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(57) Abstract : The invention concerns a metho d 
for producing a flexible hollow body, preferably 
elastic, soluble in water and containing a product, 
in particular a washing, care or cleaning product. 
The method is characterized in that it comprises 
the following steps: (a) forming first a blank 
from a water soluble polymer thermoplastic blow 
material; (b) blow-moulding the blank into a 
hollow body; (c) filling the hollow body with 
at least a product, preferably a washing, care 
or cleaning product and (d) providing a closure 
impermeable to liquids for the blown hollow body. 
The invention also concerns the hollow body with 
. or without compartments, as well as washing, 
cleaning or care methods wherein , the washing, 
cleaning and care, product preparations are 
measured into flexible, preferably elastic, bodies. 


(57) Zusammenfassung: Die : vorliegende 
Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
. eines flexiblen, vorzugsweise, elastischen, 
wasserlfislichen Hohlkorpers, enthaltend ein 
=Mittel, insbesondere ein Wasch-, Pflege- und/oder 
. Reinigungsmittel, umfassend die Schritte: (a) 
Urformen eines Vorformlings aus einer Blas- 
formmasse basierend auf eiriem wasserloslichen 
polymeren Thermbplast; (b) Blasformen des 
Votformlings zu einerh Hohlkorper; (c) fulleh 
des HohlkQrpers mit niindestens einem Mittel, 
und (d) flussigkeitsdichtes verschliessen des blasgeformten Hohlkorpers! 


bevorzugt Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, „ u , w mssigKeuscucnie .rscMie en des blasgei rmten Hohli rpers 
Weiter betrifft die Erfindung den. Hohlkorper mit und/ohne.Kompartimente, sowie Wasch-, Reinigungs- und Pflegeverfahren in 
dene die Waschmittel-, Reinigungsmittel- und Pflegemittel-Zubereitungen in, flexiblen, vorzugsweise 'elastischen, .Hohlkorpern 
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KOMPAKnMWfr.HOHIja.WTO UM> VKRmilRENZU DESSHN HERSTHUijNO ■" 


Die vodiagende Erfindung betriffi eip Verfahren zur He ra tel,u„ fl eines flexibten; vogues- 
weise elastlschen, waaaarldaiichen Hohlkdrpara. enthaltand ein Mittel. inabasondare sin 
Wasct,-, Pflege- und/oder RelniguhgamWel, „,„ wenigstena ainam Kdmpartiment sowie 
e,nen Kompa-timent-HoWkdrper und daaaan Varwandung. Wa«er betrim die Erflndung 
Waach, Reinigunga- und Pflagavarfahnan, tnin die WaaohmittaK Reinigungamitte,- 
und Pflagamittal-Zubareitungaa in flexiblen. von^gswaiaa elaadachan, Hohlkdrpem do- 
siert werden. - r 

lm Stand der Technik wird umfangfeich b^schrieben, dass Waschmittel, Reinigungsmittel 
Oder P fl egem,tte, dem Verbraucher bishar ObHche^ 

S' TT T Z 6dUkte ^ flQSSige Ware zur VerfQgung geste.lt werden: Dem 
Wunscbdes Verbrauchers nach Moglichkeiten einer bequamen Dosierung folgend, haben 
s,ch neben den beiden genannten klassischen Varianten Produkte in vorportionierter 
Form *m Markt etabliert und sind im Stand der Technik ebenfalls umfangreich beschrie- 
ben. Esfinden sich Beschreibungen yon Wasch-. Reinigungs- Oder Pflegemitteln in Form 
verpresster Formkorper, also Tabietten, Blocke, Brikett,, Ringe und dergleichen sowie 
von ,n Fohenbeuteln verpackten Portionen fester und/oder flussiger Wasch-, Reinigungs- 
oder Pflegemittel. a s 

lm Fall der Einzeldosis-Mengen von Wasch- oder Reinigungsmitteln, die in Folienbeuteln 
verpackt in den Markt gelangen, haben sich Folienbeutel aus wasserloslicher Folie durch- 
gesetzt. Diese machen ein AutreiBen der Verpackung durch den Verbraucher unnotig Auf 
diese Weise ist ein bequemes Dosieren einer einzelnen, for einen Wasch- Oder Reini- 
gungsgang bemessenen Portion durch Einlegen des Beutels direkt in die Waschmaschine 
oder GeschirrspQImaschine, spezfell in deren EinspQIkammer, oder durch Einwerfen des 
Beutels in eine bestimmte Menge Wasser, beispielsweise in einem Eimer, einer SchOssel 
oder ,m Handwasch- bzw. -spQIbecken, moglich. Der die Wasch-, Reinigungsmittel- oder 
Pflegemittel-Portion umgebende Folienbeutel lost sich bei Erreichen einer bestimmten 
Temperatur ruckstandsfrei auf. Auch in Beuteln aus wasserloslicher Folie verpackte 
Wasch- und Reinigungsmittel sind im Sfandder Technik in grolier Zahl beschrieben So 
offenbart die altere Patentanmeldung DE 198 31 .703 eine portiohierte Wasch- oder Reini- 
gungsmittel-ZubereitUng in einem Beutel aus wasserloslicher Folie, insbesondere in 
emem Beutel aus (gegebenenfalls acetalisiertem) Polyvinylalkohol (PVAL), worin min- 
destens 70 Gew,% der .Teilchen der Wasch- oder Reinigungsmittel-Zubereitung Teilchen- 
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grfilien > 800 urn aufweisenl Derartige Folienbeutel Oder .pouches" sind zwar sehr ver- 
braucherfreundlich und erleichterten das Dosieren, sind jedoch nicht in alien Fillen' die 
geeignete Form zum Dosieren von Waschmittel., Reinigungsmittel- und Pflegemittelzu- 
bereitungen, insbesondere dann, wenn teste und flussige wasch-, reinigungs- Oder pflege- 
aktive Zubereitungen nebeneinande'r zu dosieren sind. Weiter lassen derartige Beutel das 
Einarbeiten von in inelastischen oder leichtfluchtigen Phasen vorliegenden Waschmittel-, 
Reinigungsmittel- oder Pfiegemittel-Zubereitungen in die Waschmittel-, Reinigungsmittel- 
oder Pflegemittei-Portion nicht zu . Den Pouches haftet insbesondere der Nachteil an, 
dass die Folienbeutel gegenQber mechanischen Einflussen recht empfindlich sind. Bei 
dem Transport oder der Handhabung 'kann es dadurch zu unerwUnschtem Produktaustritt 
ftihren, wenn die Folie durch Unachtsamkeit verletzt wird. Blolies Anfassen mit spitzen 
oder rissigen FingemSgeln kann bereits zu einer Beschadigung und damit zu einer gerade 
im Bereich der Haushaltsmittel unerwQnschten Verbraucherfrustration ftihren. Beutel und 
Kissen aus Folien haben auRerdem den Nachteil, dass diese Siegelnahte oder urn la u- 
fende Nahte aufweisen, die undicht werden kbnnen. AuBerdeni lassen sich die zur Her- 
stellung der Beutel und Kissen verwendbaren Folienschlauche und. Folien nicht oder nur 
sehr aufwendig in andere geometrische Formen Qberfuhren. So lassen sich Kugeln aus 
Folienschlauchen in einem Arbeitszyklus nicht herstellen. AuBerdem sind Folienbeutel 
und FOHenkissen nicht formstabil. Bei Einwirkung einer Verformungskraft nehmen Beutel 
und Kissen aus verformbaren Folien im ungefullten und gefQIIten Zustand ihre urspriing- 
liche Form, d.h. vor Krafteinwirkung, nicht mehr selbststandig an. 

Pie Druckschrift DE-A 20 65 153 beschreibt mehrere Komponenten umfassende Tensid- 
Formkorper, die aus einer AulienhOlle aus Natriumsilicat und darin eingeschlossenen 
Waschmittel-Komponenten bestehen. Die Silicat-HOIIe wird durch Druckformen in zwei 
Halbkugeln hergestellt, die' nach EinfQIIen der fur einen Waschgang ausreiehenden 
Menge der Waschmittel-Komponenten zusammengesetzt und zu dem Formkorper ver- 
bunden werden. Das Verfahren ist auBerst unpraktisch und fOhrt nicht zu brauchbaren 
Waschmittel-Portionen. 

Die Druckschrift DE-A 20 07 413 beschreibt Detergentformlinge aus einem Kern aUs einer 
oder mehreren Waschmittel-Komponente(n) und einer Schale aus pressgeformtem, Ober- 
wiegend aus NatriUmmetalilicat bestebendem Hullmaterial. Das Verpressen des Hulima- 
terials zu Halbschalen und das Befullen und Verschweilien der Halbschalen zu dem ferti- 
gen Fonmling erfordern eine aufwendige Technologie, und viele der Formlinge zerbre- 
chen, bevor sie in. den Waschvorgang gelangen. 
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Die Druckschriften DE-A 198 34 181, DE-A 198 34 180 und DE-A 198 34 17, 

t-V Wascbmitte,-, ^esobin-Ptiegemittei- bzw. Re.n^n,^;:^^^:;; 

den Tablette eus e,„er Oder mebreren Wasobmittel, PflegemWel- bzw. Reinigunosmitte. 
Komponenten und einem gegebenenl* mi, einer WWi^S 
Kompanrmente versehenen Kern aus einer weiteren Wascbmitte,, Segemi^ C 

m d,esem Fal! nur ,n e,nem kompfeierten, mehretuflgen Vertahren erfblgen kann Was" 
a,=h nur e,n fester Kern in die Tabletten-Hohikarper m „ und ohne Kompartimente 'e na 
baton, wenn nieh. eln verges Aniasen der Tablette von inneb insert werdTsT 

D ' e ™ ^ " d d6r bekannte " Verfah ren zur Herstetiung von Hohikarpern inabe- 
sondere Wasoh, Reinigungs- und/oder Pttegebtitte, amende m^T^L 
ap K ,awe, S e in der WO-A1 01/36290 bescbrieben. weiSen zum einen den Na'chTeil Z 
dass d,e erzeugten Hobikarper starr aind, d.b. nicb. flexibe, und/oder e tes «sob 2 so 

derVVaSCh " Und/ ° der R « W ™«° wabrend dea Aufldl^als 
echarfkanfcge Wandungen entetehen kdnnen, die Texaiien beachadigen kannen 

Zum Zweiten. verbindert ein starrer, formstabiler Karper einen schneilen Austria d es In 
Ko.pan.rnemen^aitenden Mitteis. da dieser ,m Gegensatz 2U einem flexibien K^e 

ziTixr ohne 9r9Beren ™» — — 

Zurn , Dritten, warden solche Hobikarper mil einem dder mehreren Kompartimenten mttteis 
Spntzguseverfabren bergeste,,,, diese Verfabren is, auiSera, Aufwendu^g. AuieZT^ 
sen s,ob mKeis Spr^ua obne aufwendige Zwangaentrormung, praktiaob nur H^er 

Iss^rdlnn- 6 " 9eSCh,08Senen K6rPer h -^n, Webigstens zwe, Ha,bZer 
mussen dann ,n e,nem we,,eren Sobntt verbunden warden oder mittela einer FoTen 
versoh ioasan warden, urn einen gescbiossen Karper auazubiidan. Eine einfaoba Masse!," 
bersteiiung von Kugelfarmigen Kdrpern in einem SprteguBwekrzeug. d.b in ein™ 
lus. 1st prakttsch unmoglich. 9. u.n. in einern Zyk- 

5" T^T*™" * W °- A1 91/36290 ^*^n. thermoforrnverfahran wie ' 
,n der WO-A1 00/55068 beSchrieben oder die Varwendung von Foiien, baban weteZ 
den Nachte,,, das man be, diesen Verfabren nicb. in einem einzigen Arbe^Z^ 
*,osaene Hobikarper mi, einem Oder mebreren Kompartimenten erzeugen W 2 
flexibie. vorzugawe.se eiasbsche. Wandungen aufweisen. Auaerdem lessen sicb unter 
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Verwendung des gleichen Vorformlings nicht nahezu beliebige geometrische Formeh von 
Hohlkorpern in einem Zyklus ausbilden, wie eine Kugelform, Flascbehform, Tierfigur, 
Weihnachtsmann oder dergleichen, ohne das man Zwahgsentformen muss oder elntstan- 
dene Halbkorper.zu einem HohlkSrper verbinden muss. 

Aufgabe der Erfihdung war es daher ein technisch ejnfaches und schnelles Verfahren zur 
Herstellung eines wasserloslichen Hphlkorpers, in moglichst einem Zyklus, enthaltend ein 
Mittel, insbesondere eip WaschmitteK Reinigungsmittel- oder Pflegemittel, zur Verfugung 
zu stellen, das die vorgenannten Nachteile im Stand der Technik Qberwindet Der Erfin- 
dung lag weiter die Aufgabe zugrunde, WaschmitteK Reinigungsmittel- oder Pflegerriittel- 
Komponenten raumlich voneinander zu trennen und sie trotedem in der gleichen Wasch- 
mitteK Reinigungsmittel- oder Pflegernittel-Portion zu konfektionieren, mit dem Ziel, einen 
Stoffaustausch: oder eine gegensertige Beeihtirachtigurtg, die unter Umstanden mit Ver- 
lusten der Aktivitat verbunden sein konnen, so gering wie mogiich zu halten. Dies hatte 
auch den Vorteil, dass die Lagerstabilitat von WaschmitteK Reinigungsmittel- oder Pfle- 
gemittel-Zubereitungen erheblich gesteigert werden kSnnte und auch die Gehalte ah Ak- 
tivsubstanz in einzelnen Fallen gesenkt werden kdnnten, da im Stand der Technik bei de- 
reh Berechnung wegen eines zu erwartenden Aktivitatsverlustes einzelner Komponenten 
immer eine Oberdosierurig vprgesehen werden musste. 

Oberraschend wurde nun. gefunden, das$ man mittels Blasformen wasserlosliche, 
flexible, vorzugsweise elastische, Hohlkorper herstellen kann, die Mittel, insbesondere 
WaschmitteK Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portionen, enthaiten; Es wurde 
auRerdem gefunden das sich mittels Blasformen vereinfachte wasserlosliche, flexible, vor- 
zugsweise elastische, Hohlkorper in praktisch beliebigen Formen, die separate Komparti- 
ment(en) alifweisieh konnen, herstellen lassen, wobei das Blasformverfahren gegeniiber 
Spritzgussverfahren, Thermoformverfahren, Tiefeiehverfahren oder dergleichen, erheb- 
liche verfahrenstechnische Vbrteile aufweist. AuRerdem ist das Blasformyerfahren mate- 
rialsparend, da keine Quetschkanten* oder andere pberstehende bzw. Oberschiissige 
Telle vom blasgeformten Hohlkorper entfernt werden mussen. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur. Herstellung eine;s flexiblen, vorzugsweise elasti- 
schen, wasserloslichen Hohlkorpers, enthaltend ein Mittel, insbesondere ein Wasch-, 
Pflege-- und/oder Reinigungsmittel, umfassehd die Schritte: 

(a) Urformen eines Vorforrnlings aus einer Blasformmasse basierend auf einem was- 
serloslichen polymeren. Thermoplast; . 

(b) Blasformen des Vorformlings zu einem Hohlkdrper; 
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(c) Fiillen des Hohlkorpers mit mindestens einem Mittel, bevorzugt Wasch-, Pflege 
und/bder Reinigungsmittel; und 

(d) flQssigkeitsdichtes VerschlielJen des blasgeformten Hohlkorpers; 

(e) wpbei der mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als PrGfmittel gefullte und/- 
pder unbefQIIte blasgeformte Hohlkorper 

i) bei einer Dehnung eritlang seiner langsten Achse eine Streckspannung von 
zwischen 2: 3 N/mm 2 und s 15 N/mm 2 aufweist, und/oder 

ii) bei einem Stauchweg von 22 mm senkrecht, mittig, in Richtung seiner 
• kurzesten Achse eine Verformungsarbeit von zwischen £ 0^05 Nm und £ 5 

Nm auftritt, und/oder 

Hi) bei einer Kraft > 0,1 N und < 500 N langs eines Weges s, verformbar ist 
und nach Wegfall der Krafteinwirkurig in Richtung der ursprunglichen Form 
zuriickkehrt, und/oder ' 

-\- iv) nach Wegfall einer Verfonriungskrafteinwirkung eine RQckstellgeschwin- 
digkeit v von zwischen > 0,01 mm/min und s 650 mm/min aufweist, 
und/oder 

v) das Elastizitatsmodul der Hohlkorperwand des mittels Blasformung herge- 
stellten flexiblen ungefiiliten oder mit Mittel, vorzugsweise Glycerin, zu > 80 
Vol.-% gefullten Hohlkbrpers £ 1 GNm 2 , vorzugsweise sS 0,1 GNni 2 , bevor- 
zugt £ 0,01 GNm 2 betragt, und/oder 

vi) bei einem mit Mittel zu ^ 80 Vol.-% gefullten blasgeformten Hbhlkbrper ein 
Stauchwiderstand von zwischen £ 20 N und £ 2000 N, auftritt. 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen 
Anspruche, wobei man 

; (a) in einem ersten Schritt mittels Extrudiefen ein Vorfofmling herstellt, und 
(b) in einem zweiten Schritt in einem Arbeitszyklus der Hohlkorper, vorzugs- 
weise mittels eines Unter Druck stehenden Gases, vorzugsweise Pressluft, 
geblasen, vorzugsweise zur endgultigen Hohlkdrpergeometrie und mit dem 
Mittel, insbesondere einem Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel ge- 
fiSllt, flussigkeitsdicht verschlossen, sowie anschlieBend entformtwird 

Die Erfindung betrifft auch ein WaschVerfahren, insbesondere Verfahren zum maschinel- 
len Waschen in einer handelsQblichen Waschmaschine, das die Schritte urnfaRt, dass 
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- man wenigstens eine Waschmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel ent- 
haltenden Hohlkorpers nach einem der vorherigen Anspruche in die Waschmaschine, 
insbesondere in die Einspulkammer und/oder Waschtrommel, eingibt; ' '■ 

- man die gewunschten Waschbedingungen einstellt; und 

- bei Eintreten dieser Bedingungen sich der HohlkSrper und/oder die Kompartimente in 
der wassrigen Umgebung offnet und die waschaktive(n) Zubereitung(en) der Wasch- 
mittel-Portion in die Waschflotte abgibt, so-dass diese m« dem zu waschenden Gut in 
Kontakt kommt. 


Die Erfindung betrifft auch ein Reinigungsverfahren, das die Schritte umfaiit, dass 

- man wenigstens eine Reinigungsmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel 
enthaltenden Hohlkdrpers nach einem der vorherigen Anspruche in die Reinigungs- 
flotte eingibt; 

- man die gewunschten Reinigungsbedingungen einstellt; und 

- bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkorper und/oder die Kompartimente in 
der wassrigen Umgebung offnet und die reinigungsaktive(n) Zubereitung(en) der Rei- 
nigungsmittel-Portion in die Reinigungsflotte abgibt, so dass diese modern zu reini- 
genden Gut in kontakt kommt. 

Die Erfindung betrifft auch ein SpQIverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen 
SpQIen in einer handelsiiblichen GeschirrspQlmaschine, das die Schritte umfaRt, dass 

- man wenigstens eine in dem Hohlkorper und/oder Kompartimenten enthaltende Spul- 
mittel-Portion nach einem der vorherigen Anspruche in die GeschirrspQlmaschine, ins- 
besondere in deren Einspulkammer und/oder in deren SpUlraum eingibt; 

man die gewQnschten SpQIbedingungen einstellt; und 

- bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkorper und/oder die Kompartimente in 
der wassrigen Umgebung offnet und die spulaktive(n) Zubereitung(eh) der SpQImittel- 
Portion in die SpQIfiotte abgibt, so dass diese mit dem zu reinigenden Gut in Kontakt 
kommt. 

Reinigungsmittel im Sinne dieser Erfindung umfassen auch SpQIrhittel. 

ErfindungsgemaB geeignete Blasformverfahren umfassen Extrusionsblasen Coextru- 
sionsblasen, Spritz-Streckblasen und Tauchblasen. 

Der erfindungsgemaBe Hohlkorper mit und ohne Kompartimenten l,asst sich vorzugsweise 
..umkrempeln", d.h. er ist in der Weise durchstQIpbar, dass die urspruhgliche Innenseite 
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zur AuiSenseite wird und Vice versa! Diese Flexibility fOhrt zu der im Vefgletch zu starren 
Formkprpern besonders erhfihten Resistenz gegen Leckageri bei pruckbeanspruchung; 
zur Vermeidung yon Sparinungsrissen oder voii Bruoh. 

Die erfindungsgemalien Hohlkorper losen sich in Wasser vollstandig oder im wesent- 
lichen auf, wobei auf diese VVeise die in dem geSchlossenen Hohlkoper und/oder in den 
Kompartimenten enthaltenen Mittel an die Umgebung abgegeben wefden. Beispielswelse 
konnen die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Mittel enthaltenden Hohlkorper in 
einem wassrigen maichinellen Wasch-, Reinigungs- Oder Pflegevorgang eingesetzt wer- 
den. Bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemalX hergestellten Hohlkorper in han- 
delsQblichen Waschmaschinen bder GeschirrspQImaschinen. Ein Einsatz der erfindungs- 
gemaGen HohlkSrper in Handwaschbecken oder in einer Schussel ist ebenfalls mbglich. 
Wichtig zur Freisetzung des in dem Hohlkdrper/Kompartimenten enthaltenen Mittel ist ein 
diese von aulien umgebendes wassriges Milieu. 

ErfindungsgemalS enthalten der HohlkSrper und/oder die Kompartimertte abgemessene 
Mengen, d.h. Portionen, wenigstens einer waschaktiven, reiniguhgsaktiven oder pflege- 
aktiyen Zubereitung, ublicherweise abgemessene Mengen mehrerer waschaktiver, reini- 
gungsaktiver bder pflegender Zubereitungen. Dabei ist es mfiglich, dass die Portionen nur 
waschaktive, reinigungsaktive oder pflegende Zubereitungen einer bestimmten Zusam- 
mensetzung enthalten. Gem§li der Erfindung bevorzugt ist es jedoch, dass mehrere, 0b- 
lichenA^eise mindestens zwei, waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zuberei- 
tungen unterschiedlicher Zusammensetzung in den Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/- 
oder Pflegemittel-Portlonen enthalten sind. Die* Zusammensetzung kann dabei hinsichtlich 
der Konzentration der einzelnen Komponenten der waschaktiven, reinigungsaktiven oder 
pflegeaktiVen Zubereitung (quantitativ) und/oder hinsichtlich der Art der einzelnen Kompo- 
nenten der waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung (qualitativ) 
unterschiedlich sein. Besonders bevorzugt ist, dass. die Komponenten hinsichtlich Art und 
Konzentration an die Aufgaben angepasst sind, die die Waschmittel, Reinigungsmittel 
und/oder Pf legem ittel-Teilportionen im Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegevorgang zu 
erfilllen haben. 

Unter dem Begriff „waschaktive bzw. reinigungsaktive bzw. pflegeaktive Zubereitung". wer- 
den im Rahmen der vorliegenden Erfindung Zubereitungen aller denkbaren, im Zusam- 
menhahg mit einem Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegevorgang relevanten Substanzen 
verstanden. Bei Wasch- und Reinigungsmittel sind dies in erster Linie die eigentiichen 
Wasch- und/oder Reinigungsstoffe mit ihren im weiteren Verlauf der Beschreibung naher 
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erlauterten Einzelkomponenten. Darunter fallen Aktivstoffe wie Tenside (anionische, nicht- 
ionische, kationische und amphotere Tenside), Buildersubstanzen (anorganische und or- 
ganische Buildersubstanzen), Bleichmittel (wie beispielsweise Peroxd-Blelchrhittel. und 
Chlor-Bleichmittel), Bleichaktiyatoren, BleiGhstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, 
spezielle Polymere (beispielsweise solche mit Cobuilder-Eigenschaften), Vergrauungsin- 
hibitoren, Farbstoffe und Quftstoffe (Parfurhs), Phne dass der Begriff auf diese Substanz- 
grupRen beschrankt ist. -- 

Es werden unter dem Begriff .waschaktive bzw. reinigungsaktive Zubereitungen" jedoch 
auch Waschhilfsmittel und Reinigurtgshilfsmittel einschlieBlich Spiilhilfsmittel verstanden. 
Beispiele fQr diese sind optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, sog. Soil Repellents, 
also Polymere, die einer Wiederanschmutzung von Fasern oder harten Oberflachen 
(einschlieBlich Geschirr) entgegenwlrken, sowie Silberschutzmittel, Farbemittel und Ent- 
farbemittel. Auch Pflegemittel, wie Wasche-Behandlungsmittel, jnsbesondere WeichspQIer 
bzw. Geschirr-. Pflegemittel-Zusatze wie KlarspQIer werden erfindungsgemaR als wasch- 
aktive bzw. ais reinigungsaktive bzw. als pflegeaktive Zubereitungen betrachtet. 

ErfindungsgemaB sind die Waschmittel-, Reinigungsniittel- oder Pflegemittel-Portionen in 
einem oder mehreren flexiblen, vorzugsweise elastjschen, Hohlk6rper(n) und/oder einem 
oder mehreren Kompartiment enthalten. Die genaue Form des Hohlkerpers ist in diesem 
Zusammenhang genauso wenig kritisch wie dessen GrQIie; einzige Vorgabe ist diesbe- 
zuglich, dass Form und GroRe in Dbereinstimmung mit der spiteren Verwendung stehen, 
also einer Verwendung in einem Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegeverfahren, insbe- 
sondere in ublichen Waschmaschinen oder SpCilmaschinen. Denkbar sind Hohlkdrper in 
Kugel-, Ellipsoid-, WQrfel-, Quader-, Trapezoid-, Kegels oder Pyramiden- oder.Trochoid- 
form; quader- oder trochoidformige Hohlkdrper haben sich erfindungsgemalS bestens be- 
wahrt und konnen daher mit Vorteil verwendet werden. Am meisten Bevorzugt sind 
kugelfdrmige Hohlkdrper, Jnsbesondere Kugeln. 

Die Grdfce der Hohlkdrper ist in bevorzugten AusfQhrungsformen der Erfindung derart, 
dass die Hohlkdrper in die Einspuikammer einer handelsublichen Waschmaschine oder 
Geschirrspulmaschine, in der Wasche mitlaufende Netze oder Sacke o.a. eingegeben 
werden konnen. Besonders bevdrzugte Ausfuhrungsformen der erfmdungsgemalien 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen pberschreiten eine Lange 
(langste Achse) von 10 cm nicht, wahrend die Grolien der Breite und der Hdhe deutlich 
niedriger liegen, beispielsweise bei 1 bis 5 cm. 
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Flexible Hohlkorper im Sinne dieser Erfindung umfassen insbesondere auch eiastische 
Hohlkorper. 

Unter dem Begriff „elastischer HohlkSrper" wird insbesondere verstanden, dass die die 
Mittel, insbesondere Waschmittel, Reinigungsmittel und/oder Pflegemittel enthaltenden 
FontikSrper eine Eigen-Formstabirit^t aufweisen, die sie befahigt, unter. iiblichen Beding- 
ungen der Herstellung, der Lagerung, des Transports und der Handhabung durch den 
Verbraucher eine gegen Bruch und/oder Druck stabile, nicht zusammenfalleride Struktur 
zu haben, wobei der, unbefQWte und/oder mit mindestens einem Mittel gefullte, vorzugs- 
weise Glycerin,, blasgeformte Hoh^^ einer Dehnung entlang seiner langsten 
Achse eine Streckspannung vpn zwischen s 3 N/mm 2 und £ 15 N/mm 2 aufweist, und/oder 
bet einem Stauchweg von 22 rrirn senkrecht, mittig, in Richtung seiner kurzesten Achse 
eine Verformungsarbeit von zwischen fe 0,05 Nm und s 5 Nm auftritt, und/oder bei einer 
Kraft F, > 0,1 und -k 500 N langs eines Weges s, verformbar ist und nach Wegfall der 
krafteinwirkung in Richtung der ursprunglichen Form zuruckkehrt, oder nach Wegfall der 
Krafteinwirkung die ursprungliche Form vollstandig oder nahezu vollstandig annimmt, 
und/oder nach Wegfall einer Verformungskrafteinwirkung eine Ruckstellgeschwindigkeit v 
von zwischen > 0,01 mm/min und s 650 mm/min aufweist, und/oder das Elastizitatsrfiodul 
der Hohlkarperwand des mittels Blasformung hergestellten flexiblen ungefullten oder mit 
Mittel, vorzugsweise Glycerin, zu s 80 Vol.-%, gefDIIten Hohlkorpers £ 1 GNm 2 , vorzugs- 
weise £ 0.1 GNm 2 , bevorzugt £ 0,01 GNm 2 betragt, und/oder bei einem m|t Mittel, vor- 
zugsweise Glycerin, zu £ 80 Vol.-% gefullten blasgeformten Hohlkorper ein Stauchwider- 
stand F max von zwischen a 20 N und s 2000 N, auftritt. 

Dabei ist es erfmdungsgemali ohne EinflutJ, ob diese Strukturstabilitat aus den sich auf- 
grund verschiedenef hachfolgerid genannter Parameter ergebenden Eigenschaften des 
flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorpers allein und/oder aus dem Vorhandensein 
von Kompartimentierungs-Einrichtungen und/oder aus der BefOllung mit Waschaktiven, 
reinigungsaktiven und/oder pflegeaktiven Zubereitungen resultiert. In bevorzugten Ausfuh- 
rungsformen der Erfindung weisen bereits die flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohl- 
korper selbst eine ausreichende.Eigen-Formstabilitat auf, da sich dies vorteilhaft auf die 
Gangigkeit in Maschinen bei der Fertigung der Hohlkorper und der BefOllung wahrend der 
Herstellung der erfindungsgemaften Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel- 
Portionen auswirkt. 
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On Druckbestandigkeit der flexiblen, vorzugsweise elastischen, blasgeformten Hohlkorper 
gemaS der Erfindung wird in der, an sich Qblichen, Weise so gemessen, dass unbefOllte 
und gegebenenfalls mit Kompartimentierungs-Einrichfungen versehene geschlossene 
Hohlkorper bei Raumtemperatur ein innen anliegendes, stetig steigendes Vakuum ange- 
legt w,rd, bis der Hohlkorper zu kollabieren beginnt. Die Eigen-Formstabilitat der Hohl- 
korper sollte besonders bevorzugt so sein, dass bei derartigen Vakuum-Kollaps-Tests un- 
befOHter und gegebenenfalls mit Kompartimentierungs-Einrichtuhgen versehener Hohlkor- 
per em Kollabieren nicht vor Erreichen eines Vakuums von 900 mbar, vorzugsweise von 
750 mbar und insbesondere von 500 mbar beginnt. Insofern unterscheideh sich die erfin- 
dungsgemaB verwendeten HohlkSrper grundlegend von Folien oder sogenannten 
..pouches", wie sie zur Bereitstellung von Waschmitteln, Reinigungsmitteln oder Pflege- 
m.tteln ebenfalls verwendet werden. Diese Kollabieren bereits bei einem Druck, der nur 
genngf0g,g unter dem Atmospharendruck liegt. In ahnlicher Weise unterscheiden sich die 
erfindungsgemalien flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper jedoch auch von 
(nachtragl.ch auf Formkorper aufgebrachten) Coatings. Die erfindungsgemalien Hohlkor- 
per stellen eine eigenstandige, selbst-tragende Hohlk6rper mit und ohne Kompartimente 
dar.d.e im Regelfall bereits vor der Befullung mit einer oder mehreren waschaktiven pfle- 
geakt.ven oder reinigungsaktiven Komponente(n) existiert und anschlieBend befiillt wird 
l.m Gegensatz dazu werden Coatings auf bereits existierende Fonnkorper (z B Prelikor- 
per, Granulate. Extrudate usw.) aufgebracht und dann getrocknet bzw. ausgehartef sie 
b,lden erst danach eine den Formkorper umgebende HohlkSrper mit und ohne Kom- 
partimente . 

Besonders bevorzugt ist es erfindungsgemaB, wenn die Wande der erfindungsgemaB ver- 
wendeten Hohlkdrper- in gleicher Weise wie die spater im einzelnen zu eriauternden Ein- 
nchtungen zur Kompartimentierung - weiter eine gute Diffusionsbarriere bilden, insbeson- 
dere fur d.e waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiveh Zubereitungen nachteilig 
beeinflussende Stoffe, insbesondere gasformige Stoffe und ganz besonders Wasser- 
dampf, E.ne Diffusion von Wasserdampf sollte vorzugsweise maximal in einer Menge von 
350 g/(m . 24 h) moglich sein, weiter bevorzugt nur in einer Menge im Bereich von maxi- 
mal 100 g/(m 2 . 24 h), noch mehr bevorzugt in einer Menge von maximal 50 g/(m 2 . 24 h). 

Die unbefullte Hohlkarper mit und ohne Kompartimente der erfiridungsgemaBen portio- 
n.erten Mittel lasst sich durch Krafteinwirkung zumindest teilweise reversibel verformen 
und we.st nach Wegfall der Krafteinwirkung eine bestimmte RGckstellgeschwindigkeit auf 
Hohe Ruckstellgeschwindigkeiten (beispielsweise > 2000 mm/min) werden dabei von star- 
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ren Korpern erre.cht. die in die Ausgangsform ^urDckspringenVsofern sie nicht im eihge- 
dropkten Zustand verbleibeh. Dieses Verhaiten d.es u ZurOckspnngens« ist unerwunscht da 
auf diese Weise Spannungsrisse in der Hohlkorper mit und ohne Kompartimente ent 
stehen konnen, die Produktaustritt ermdglichen. Es 1st also einerseits erforderlich eine 
gennge Ruckstellgeschwindigkeit der Hohlkorper mit und ohne Kompartimente sicherzu- 
stellen, andererseits soil die HohlkSrper mit und ohne Kompartimente sich verformen «as- 
sen, ohne dabei zu brechen Oder Risse zu bekommen. / 

Wie vorstehend UmhQIIungen mindestens 

te,lwe,se reversibel verformen lassen (bei irtBversibler Verformung ware keine RQckstell- 
geschwmdigkeit messbar). in bevorzugten AusfUhrungsformen der vorliegenden Erfin- 
dung ist die Verformung vol.standig reversibel, d.h. es sind erflndungsgemaSe portionierte 
Wasch-.Spul- oder Reinigungsmittel bevorzugt, bei denen die unbefOllte Umhullung nach 
Wegfall der Krafteinwirkung in ihre ursprungliche Form zuruckkehrt. 

Die Kraft F, ist von der EindrQcktiefe abhangig, da die Hohlkorper mit und ohne Komparti- 
" Z e ' ndri ^ enden K6rper ^ehmenden Wderstahd entgegensetzt. Zunachst 
kommt es fur die vorl.egende Erfindung nur darauf an, dass sich bei einer Kraft von 500 N 
oder weniger die Hohlkorper mit und ohne Kompartimente Qberhaupt verformen lasst In 
bevorzugten AusfOhrungsf ormen der vorliegenden Erfindung beziehen sich die Angaben 
auf Krafte der Eindringtiefen eines Rundstabes mit 8 mm Durchmesser. insbesondere von 
10 mm Durchmesser, vorzugsweise von 15 mm Durchmesser, bevorzugt von 20 mm 
Durchmesser und weiter bevorzugt von 22 mm. " • 

Wenn die Wegstrecke S1 definiert ist, lasst sich nicht nur die Kraft, sondern auch die Ver- 
formungsarbeit exakt bestimmen. Bei den einer Krafteinwirkung durch einen Rundstab mit 
8 mm Durchmesser und einer Eindringtiefe von S, = 22 mm liegt die Verformungsarbeit 
be. den niittels Blasfbrmung hergestellten flexiblen, ungefullten Hohlk6rpers deutlich unter 
den Werten von vergleichbaren starren ungefullten Korpern, bei denen eine Verformung S : 
arbeiten von wenigstens > 5 Nm geleistet werden muS. 

Wie vorstehend erwahnt. sollen sich die erfindungsgemalien Hohlkbrper mit und ohne 
Kompartimente mindestens teilwei.se reversibel verformen lassen (bei irreversibler Verfor- 
mung ware keine Ruckstellgeschwindigkeit messbar)! In bevorzugten AusfQhrungsformen 
der vorliegenden Erfindung ist die Verformung voilstandig reversibel, d.h. es sind erfin- 
dungsgemalie portionierte Mittel bevorzugt, bei denen die unbefullte Hohlkorper mit und 
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ohne Kompartimente nach Wegfall der Krafteinwirkung in ihre ursprQngliche Form zurCick- 
kehrt. ' '■ ■ ' :■• .' 

In einer erfihdungsgemalJ geeigneteh AusfQhrungsform ist der mittels Blasformung herge- 
steilte flexible, ungefQIIte oderzu* 80 Vol.-% mit Glycerin gefQHte Hohlkorper durch eine 
Kraft Ft s 500 N langs eines Weges s, = 22 mm, insbesondere durch eine Kr'aft F, ^ 100 
N langs eines Weges s, = 22 mm, vorzugsweise durch eine Kraft F, s 60 N langs eines 
Weges s, = 22 mm/ bevorzugt durch eine Kraft F^s 40 N langs eines Weges sj 22 mm 
und Welter bevorzugt durch eine Kraft F, k 20 N langs eines Weges Sl = 22 mm, 
senkrecht, mittig, in Richtung der kurzesten Achse des Hohlkdrpers, verformbar. ' 

Die Prufung der mit Mittei gefullten Hohlkorper mit und ohne Kompartimente, wenn nicht 
anders angegeben wurde bei Temperaturen von 20 °C durchgefuhrt, wobei der Hohl- 
korper mit und ohne Kompartimente beispielsweise zu £ i 80 Vol.-% bevorzugt mit Glycerin 
als PrOfmedium gefOllt wurde. 

Vorteilhaft ist, wenn der mittels Blasformung hergestellte flexible, ungefQIIte Oder zu £ 80 
Vol.-% mit Glycerin gefQHte Hohlkorper nach Wegfall der Krafteinwirkung eine Ruckstell- 
geschwindigkeit v <; 650 mm/min, insbesondere v £ 500 mm/mm, vorzugsweise v k 100 
mm/min, bevorzugt v 's 50 mm/min, weiter bevorzugt v si 10 mm/min und insbesondere 
bevorzugt v <M mm/min, aufweist. 

Die zur Verformung des mittels Blasformung hergestellteri flexiblen, ungefullten Hohlkor- 
pers erforderliche Verformungsarbeit sollte w £ 1,0 Nm langs eines Weges s t = 22 mm, 
vorzugsweise w s 0,75 Nm fangs eines Weges Si = 22 mm und bevorzugt w £ 0,50 Nm 
langs eines Weges Sl = 22 mm, betragen. Zur Feststellung der Verformungsarbeit wirkt 
die Verformungskraft w senkrecht, mittig, in Richtung zur kOrzesten Achse des Hohl- 
korpers. 

Die zur Verformung des mittels Blasformung hergestellten fiexiblen, zu S: 80. VoL-% mit 
Glycerin gefOllten Hohlkorpers erforderliche Verformungsarbeit' solfte w s 5,0- Nm Mngs 
eines Weges s, = 22 mm, vorzugsweise w $ 2,5 Nm langs eines Weges s, = 22 mm, 
bevorzugt w < 1 Nm langs eines Weges s t = 22 mm, weiter bevorzugt w < 0,75 Nm langs 
eines Weges St = 22 mm und insbesondere w 4 0,5 Nm langs eines Weges s, = 22 mm, 
betragen. Zur Feststellung der Verformungsarbeit wirkt die Verformungskraft w senkrecht, 
mittig, in Richtung zur kurzesten Achse des Hohlkorpers. . 
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E,ne w 9 „ere Grdlie zur Charalderiaierung beeondera bevprzugter ernndungsgeraalier 
portiomerter Mittel is, der Stauchwideretand. Dieeer laast sich in Form »i«a Knrt-Weg- 
P,agramms mil handeisubliohen TablettenprOfgeraten beatimmen. FOr die Belange der 
vorl,egenden Erflndung wurde eine UniversalprOfmaschine der Firrha ZwioR Typ 1425 
verwendet. yK ^ y 

Die Bestimmung des Stauchwiderstandes erfolgt gemaB DIN 55526 Teii 1 dadurch dass 
Hohlkfirper mi t und ohne Kompartimente <= Behattnis) aumacht stehend zwischen die 
Flatten e.ner DruckprQfeinrichtung gestel.t und gestaucht wird, wobei die Druckkraft und 
aer Plattenweg solange aufgezeichhet werden, bis der geforderte Stauchwide^tand und 
Plattenweg erreicht werden oder durch krltische Verformung bzw, Undichtwerden des 
Behaltntsses ein Versagen eintritt. 

Die Druckpresse wurde auf eine Stauchgeschwindigkeit von 10 mm/min eingestellt Da- 
nach wurde der PrOfvorgang gestartet. Die bei einer Eindringtiefe von 22 mm auf die Por- 
tion ausgeubte Kraft [N] wurde auf dem angesch,ossenen Drucker ausgedruckt Die 
Stauchfestigkeit wird in N angegeben. Hier sind erfindungsgem^e portioniertes Mitte. 
enthaltende Hoh.kfirper mit und ohne Kompartimente bevorzugt, die dadurch gekenn- 
ze.chnet s.nd, dass der Stauchwiderstand F_ des portioniertes Mitte. enthaltenden Hohl- 
kdrpers (= der befGllten Hohlkorper mit und ohne Kompartimente) 20 bis 2000 N vor- 
zugsweise 50 bis 1000 N, besonders bevorzugt 75 bis 600 N, weiter bevorzugt 100 bis 
500 N und insbesondere 150 bis 400 N betragt. Zu PrGfzwecken wird der mittels Blas- 
formung hergestellte Hohlkorper mit und ohne Kompartiment zu * 80 Voi,% mit Mittel 
vorzugsweise Glycerin, gefullt. ' 

Der Stauchwiderstand des mittels Blasformung hergestellten flexiblen, ungefOllten oder zu 
* 80 Vol ; -% mit Glycerin gefOllten Hohlkorper solite von zwischen 75 bis 400 N vorzugs- 
We.se von zwischen 100 bis 300 N und insbesondere von zwischen 150 bis 250 N 
betragen. 

Das Elastizitatsmodul der Hohlkorperwand des mittels Blasformung hergestellten flexiblen 
ungefOllten oder mit Glycerin zu > 80 Vol.-% gefOllten Hohlkorpers sollte s 1 GNm 2 
vorzugsweise £ 0,1 GNm 2 , bevorzugt s 0,01 GNm 2 betragen. 


WO 03/031264 - : PCT/EP02/09971 

N ' . \. : 14 \ \ * , \ 

Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten flexiblen, vorzugsweise 
elastischen, wasserl6slichen Hohlkorper, enthaltend ein MitteK insbesondere ein Wasch-, 
Pfleger und/oder Reinigungsmittel, zeichnen sich bevorzugt durch eine erhohte Flexibilitat 
im Vergleich zu steifen, starrer* Hohlkorpern aus. Die Flexibilitat und Elastizitat druckt sich 
insbesondere in der M6glichkeit der reproduzierenden Mehrfachbestimmung bei den vor- 
beschriebenen mechanischen tests, insbesondere bei der Bestimmung der VerfDrmbar- 
keit durch Krafteinwirkung, aus. - 

Bevorzugt im Rahmen der Erfindung ist daher, dafc der mit tnindestens einem Mittel Oder 
Glycerin als PrQfmittel geftillte und/oder unbefQIIte blasgeformte Hohlkorper bi\ h-facher, 
mit n ^ 2, beispielsweise 3 oder 4, bevorzugt 8, 10, 15 oder 20, Wiederholung der je- 
weiligen Messung an einem zu prflfenden Individuum eine prozentuale Standardabweich- 
*ung, bezogen auf den mittleren Meftwert, von geringer als 100%, vorzugsweise geringer 
als 50%, weiter bevorzugt geringer als 40%, besonders bevorzugt geringer als 30%, ins- 
besondere geringer als 20%, insbesondere bevorzugt geringer als 10%, auSerst bevor- 
zugt geringer als 8%. beispielsweise geringer a|s 5%, vorteilhafterwelse geringer als 3%, 
beispielsweise geringer als 2% und extrem beVorzugt geringer als 1 % aufweist. 

ErfindungsgemaR bevorzugt ist, wenn der flexible, wasserlosliche, blasgeformte Hohl- 
korper einstOckig ausgebildet ist. 

Erfindungsgemali besonders vorteilhaft ist jedoch die mehrstOckige Ausbildung der blas- 
geformten Hohlkorper. Besonders im Hinblick auf die Dosierhoheit der Verbraucher und/- 
oder im Hinblick auf die Produkt§sthetik und/oder im Hinblick auf die Loslichkeit und/oder 
Freisetzung eiries umhullten Mittels in einer wafirigen Losung und/oder einer anwen- 
dungstechnischen Umgebung wie beispielsweise einer Wascfv oder Reinigungsflotte 
zeigen sich Verbesserungen. 

Einzeln in Behaltnissen aus wasserldslichem Material verpackte Zubereituhgen lassen 
sich verbraucherfreundlich dbsieren und stellep eine durch besondere Asthetik gekenn- 
zeichnete Alternative zu sonstigen Einzeldosierungsformen, insbesondere Tabletten, dar. 
In vielen Bereichen wird diese Einzeldosierungj als bequem empfunden: Der Verbraucher 
nimmt das entsprechende Produkt, dosiert es und braucht sich uber die Abmessung ge- 
eigneter Mehgen keine Gedanken zu machen. In vielen Fallen trifft diese Angebotsform 
aber auch die Kritik, daft eine situationsabhangige Abanderung der Dpsierung nicht mehr 
moglich ist und somit beispielsweise mit einer Dosiereinheit zu wenig, mit zwei Einheiten 
aber zuviel dosiert wird. Bei der Angebotsform der Tablette wird regelmaRig der Vorschlag 


WO 03/031264 


15 


PCTYEP02/09971 


an die Hersteller herangetragen, diese wie .Schbkoladentafeln auszugestalien, damit der 
Verbraucher bedarfsgerecht seine einzelnen Dosiereihheiten „abbrechen" kann. Irh Ver- 
gleich zu Pulvern oder ROssigkeiten auf der einen Seite (vollstahdige Dpsierhbheit mit 
nahezu unbegrenzter Vielzahl an Dosiermoglichkeiten) und Tabletten oder sogenannten 
Pouches auf der anderen Seite (eine Dosiermbglichkeit) besteht nach wie vor der Wunsch 
fur ein Produktsegment, das beispielsweise mit zwei bis zwanzig separat dosierbaren Ein- 
heiten eine situationsbedingte Dosierung zulaKt, ohne jedesmal ein externes Me&geMft 
nutzen zu mussen. 

In einer erfindungsgemali besonders bevorzugten AusfQhrungsform des Verfahrens sind 
die wasserlbslicheh, blasgeformten HohlkSrper mehrstQcklg ausgebildet und weisen im 
Bereich des befullten Hohlvolumens WandstaYken von 0,05 - 5 mm auf . 

BezQglich des grundsatzlicheh Verfahrensablaufs und physikalischer Parameter der Ver- 
fahrensendprodukte sowie bezOglich bevorzugter Materialien fOr den Einsatz im erfin- 
dungsgem§lien Verfahren dieser Zusatzanmeldung wird auf die Angaben in der Stamm- 
ahmeldung verwiesen. 

'Dba erfindungsgemaBe Verfahren ermdglicht die Herstellung befullter und verschlossener 
Behalter und erfolgt vorzugsweise in-line nach dem "blbw-fill-seai"-Verfahren (BFS- 
Technology). Bei dieser Blasform/Abfull-Verschluatechnik wird die jeweils gewOnschte 
Form zuerst geblasen, dann mit dem Inhalt gefullt und anschlieBend in einem Vorgang 
verschlossen. Hierbei wird ein Schlauch plastifizierten wasserioslichen Ku'nststoffmaterials 
in eine geoffnete Blasform hineih extrudiert, die Blasform geschlossen und durch Er- 
zeugen eines am Schlauch wirksamen Druckgradienten dieser aufgeweitet und zur Bil- 
dung des Behalters an die formgebende Wand der Blasform angelegt. 

Erfindungsgemali beyorzugt sind die blasgeformten Hohlkbrper mehrstuckig ausgelegt, 
d.h. dali in der Blasform mehrere, voneinander getrennte Hohlvolumina erzeugt werden, 
die miteinander pber Stege verbunden sind. Die Stege entstehen dabei durch Aneinan- 
derpressen der beiden Schlauchwandungen in der Blasfomi, dort, wo diese keine Kavi- 
taten zur Ausbildung der Hohlvolumina aufweist. Die Materialstarke der Stege kann durch 
die Wandungsdicke des extrudierten Schlauches sowie die Form des Preliwerkzeugs be- 
stimmt werden, die Wandungsdicke der Hohlvolumina richtef sich nach der Menge an" 
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eihander trennbaren Kavitaten Oder durch das Herstelten von Hohlvolumina, welche 
Trennwande aufweisen. 

Die letztgenannte Ausfuhrungsfprm ist bevorzugt und laBt sich einfach dadurch verwirk- 
lichen, daft ein Schlauch plastifizierten Kunststoffmaterials und zumindest eine aus dem 
Kunststoffmaterial gebildete, sich im Inneren des Schlauches durchgehend erstreckende 
Trennwand in eine geoffnete Bjasform hinein extrudiert werden, die Blasform geschlossen 
und durch Erzeugen eines am Schlauch wirksamen Druckgradienten dieser aufgeweitet 
und zur Bildung des Behalters an die formgebende Wand der Blasform angelegt wird, 
Hierbei wird durch Schlielien der geSffneten Blasform das beim Extrudieren vordere Ende 
des Schlauches und das vordere Ende jeder Trennwand miteinander verschweiBt, urn 
den mit jeder Trennwand verbundenen Behalterboden zu schliefien, wobei das Aufweiten 
des Schlauches durch ZufQhren von Blasluft von dem dem Behalterboden entgegenge- 
setzten, dem BehaJterhals zugeordneten Ende der geschlossenen Blasform her so erfolgt 
daB die Blasluft zu beiden Seiten jeder Trennwand aufweitend wirkt, urn im Behalter von- 
einandergetrennte Kammern auszubilden. 

Dadurch, daB erfindungsgemalJ die beim Extrudieren vorderen Enden von Schlauch und 
betreffender Trennwand, also die beim Extrusionsvorgang zum unteren Ende der Bias- 
form gelangenden Partien des Kunststoffmaterials, zur Bildung des Behalterbodens ver- 
schweiGt werden, ist das obere Ende des Formhohlraumes der Blasform dem Behalter- 
hals zugeordnet. Dementsprechend kann die Weiterbearbeitung des aufgeweiteten Behal- 
ters innerhalb. der geschlossenen Blasform durchgefuhrt werden, indem nach dem Auf- 
we.ten des Behalters mittels Blasluft, die durch den Behalterhals hindurch beidseits neben 
jeder Trennwand eingefuhrt wird, der FQIIvorgang fur jede innere Behalterkammer durch 
den Behalterhals hindurch durchgefuhrt wird, ohne die Blasform zu offnen oder den Be- 
halter zu ehtnehmen. 

Es kann aber auch eine Herstelivariante kompartimentierter Hohlvolumina bevorzugt sein, 
bei welchem die mindestens eine mitextrudierte Trennwand selber einen coextrudierten! 
vorzugsweise im Querschnitt zu einem Oval elongierten, vorzugsweise konzehtrischen 
Schlauch darstellt. Dieser kann analog dem oben beschriebenen Bias- und FQIIvorgang 
lediglich beidseits beblasen und befQIlt werden, so dali sich durch Kollaps des mittigen, 
eingeschlossenen Volumens wieder sinngemaB eine, also quasi zweischichtige, Trenn- 
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wand ergibt. Es kann aber auch gewOnscht sein, durch Bereitstellung eines Vi/eiteren Blas- 
und FOIIdornes das mittlere Kompartiment ebenfalls zu befQIIen. Es jst weitemin vbrstell- 
bar, dieses Prinzip auf die Coextrusion mehrerer blasextrudierter und bef Oilier Komparti- 
mente auszudehnen, wobei es besonders bevorzugt sein kann, den- einzelnen 
SchlauchenA/orformlingen durch eine unterschiedliche Materiatwahi unterschiedliche 
Eigenschaften wie beispielsweise eine . Sperrsqhichtfuhktion, eine Funktidn als mecha- 
nischer Stabilitatsgeber, eine Funktlpn als Temperaturschalter beizugeben. Weiterhin 
kann es aber auch erwunscht sein, die aus unterschiedlichem Material coextrudierten 
SchlaucheA/orformlinge respektive Trennwande zu Multilayer-SchlaucherWorformlingen 
zusammenzufUhren d.h. kollabieren zu lassen. Auf diese Weise sind ejhkammrige Hohl- 
volumfna herstellbar, welche durch mehrschichtige Hullen umfaftt sind; beispielhaft seien 
Kombinationen von Polyethylenglykol, vorzugsweise innen, da klebrig, mtt PVA oder re- 
cycliertem Polymer, vorzugsweise innen, mit frischem Thermoplasten genannt 

Der FQIIvorgang kann sowohl bei einkammrigen Hohlvolufnina als auch bei den Mehrkam- 
mer-Hohlvolumina mittels eines kombinierten Bias- und FOIIdornes durchgefOhrt werden 
oder durch einen gesonderten FOIIdorn, def nach dem ZurOckziehen des Blasdornes aus 
dem Behalterhals in diesen eingefOhrt wird. Ein besonderer Vorteil des BFS-Verfahrens 
besteht darin, daft nach dem BefQIIen des Behalters der Behalterhals mittels eines bei 
noch geschlossener Blasf orm erfolgenden zusatzrlichen Schweiftvorganges fertig geformt 
und dabei gleichzeitig mit einem durch den Schweiftyorgang gebildeten VerschluG herme- 
tisph abgeschiossen werden kann. Dies kann durch bewegliche obere Schweiftbacken 
oder Kopfbacken, die an der Oberseite der Blasform angeordnet sind, erfp|gen. Hierbei 
k6nnen beliebige, gewdnschte Form- und/oder Verschluftvorgange durchgefOhrt werden, 
beispielsweise kann ein an einer Sollbruchstelle oder Trennstelle abreiftbarer VerschlulJ 
ausgebildet werden, vorzugsweise in Form eihes Drehknebelverschlusses. . Es versteht 
sich, daft auch ein Auftengewinde am Behalterhals angeformt werden konnte, urn einen 
Schraubverschluli mit einem separaten Verschluftelement zu bilden. Im Falle der erfin- 
dungsgemaften Formkorper wird, aufgrund ihrer wasseribslichen Beschaffenheit der Poly- 
merhulie(n), eine besonders bevorzugte obere Verschluftform durch bloftes Versiegeln 
und Abtrennen Oberstehenden Butzenmaterials dargestejlt, quasi analog dem Ver- 
schweiften des/der vorderen Schlauch- bzw. trennwandende(n) zum Hohikfirperboden. 
Bei dem am Behalterhals durchgefuhrten Schweilivorgang kpnnen getrennte VerschlOsse 
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fQr jede Kammer des Behalters oder ein sSmtliche Kammern des Behalters gemeinsam 
verschlielJender VerschluB ausgebiidet werden. 

Die Ausbildung eines in sich unterteilten Extrusionsschlauches kann beispielsweise da- 
durch etreicht werden, daft das der Blasform zugewandte Ende der Extrudereinrichtung 
mit einem DQsenring ausgestattet wird, in dem koaxial zur DQsenlangsachse ein DQsen- 
kerh angeordnet ist, dessen Kefnspitze mit. dem Endbereich des DQsenringes einen ring- 
fSrmigeri AuslaB definiert, aus dem extrudiertes Kunststoffmateriai in Form eines Schlau- 
ches austritt. Das aufgeschmolzene Kunststoffmateriai gelarigt zum AuslaB uber einen 
zwischen DQsenring und DQsenkern gebildeten Ringspalt Dieser Ringspalt yerehgt sich 
am Obergang zwischen der Kemspitze und dem sich strbmaufwarts anschlieBenden Teil 
des ODsenkernes, so daft sich ein Staubereich fur das zugefQhrte Kunststoffmateriai er- 
gibt ... 

Die Kernspitze ist mit dem anschlieBenden, stromaufwartigen Teil des DQsenkernes Qber 
einen Zapfen mit AuBengewinde so verschraubt dali die einander zugewandten Flachen 
von Kernspitze und anschlieliendem Teil des DQsenkemes in einem Abstand voneinander 
angeordnet sind. Die entsprechende Flache der Kernspitze bildet eirie Trichterflache, 
wahrend die zugewandte Flache des Qbrigen DQsenkernes eine Kegelflache definiert. 
Diese Flachen, die yorzugsweise zur DQsenlangsachse Neigungswinkel von 65° bzw. 60* 
einschlielien, bilden zwischen sich eine FQhrungseinrichtung fQr aus dem Ringspalt ab- 
gezweigtes Kunststoffmateriai, das am Staubereich zwischen die Flachen eintritt. Durch 
Bohrungen in dem das Au&engewinde aufweisenden Zapfen der Kemspitze gelangt 
dieses abgezweigte Kunststoffmateriai in einen in der Vorderseite der Kemspitze ausge- 
bildeten Austrittsschlitz. Von dort tritt das abgezweigte Kunststoffmateriai als innerhalb 
des extrudierten Schlauches querverlaufende Bahn aus, die nach dem Autweiten des 
Schlauches in dem dabei geformten Behalter die Trenhwand bi|det. Beidseits neben dem 
Austrittsschlitz, d.h. auf beiden Seiten der aus deni Austrittsschlitz austretenden Kunst- 
stoffbahn, befinden sich in der Endflache der Kernspitze vorzugsweise je eine Austritts- 
Sffnung fQr StQtzluft, die uber Zweigleitungen, die in dem das Auliengewinde 'aufweisen- 
den Zapfen ausgebildet sind, mit einem zentralen Luftkanal verbunden sind. 

Die vom Luftkanal her Qber die AustrittsSffnungen zugefQhrte Luft ist als StQtzluft vor- 
gesehen, die lediglich das Zusammenfallen des extrudierten Schlauches und dessen Zu- 
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sammenkleben mit der die Trennwand bildenden Bahh verhindert. Das Aufweiten des Be- 
halters in der Blasform erfoigt in einem zusatzlichen : Arbeitsschritt mittels . eines Bias- und 
..Fulldornes, welcher in analoger AnordnUng zu den AusWttsSffnungen .der Kernspitze 
Blasoffnungen fur die Zufuhr aufweitender Blasluft aufweist. Diese Blasoffnungen k 6 nnen 
anschlieftend auch als FQlieffnungen fur die Zufuhr des FQIIgutes zu den BehSlterkam- 
mem dienen. ... 

Wie oben erwahnt erfoigt die Formgebung des Behalterhalses der nach dem emndungs- 
gema&en Verfahren hergestellten BehaKer mittels bberer beweglicher SchWeiBbacken an 
der betreffenden Blasform. Durch die oberen Schweilibacken kann eine beliebige Ver- 
schluliausbildung bei der Formgebung des Behalterhalses in der Weise erfolgen wie es 
.n der einschlagigen Technik bei Einkamrnerbehaltern beispielsweise emsprechend dem 
bottelpack^-System der Firma Rommelag bekannt 1st. So kann am Behalterhals beispiels- 
we.se ein DrehknebelversehluS geformt werden, Hierbei wird der SchweiBvorgang so 
durchgefuhrt, dafi beide Kammem durch einen Abdrehknebel verschlossen sind der an 
e,ner als Sollbruchstelle ausgebildeten Trennstelle abtrennbar ist, indem er mit Hilfe 
seines angeformten Griffstuckes verdreht wird. 

Nach Zuruckziehen des Blasdornes und EinfQhren eines Fulldornes, der fur jede durch die 
Trennwand getrennte Behalterkammer je eine FQIiaffnung aufweist, konnen nun beide 
Kammem befQIlt werden, wahrend sich der BehSlter noch innerhalb der Blasform befindet. 

Nach erfolgtem BefOllen wird der FOIIdorn zuruckgezogen, und die oberen Schweili- 
backen werden zusammengefahren, urn am Behalterhals einen weiteren Schweifivorgang 
durchzufuhren, bei dem der Behalterhals endgOKig geformt und gleichzeitig verschlossen 

wird.-... 

Nach dem FQIIen des Behalters und dem Zuruckziehen des Fulldornes konnen, wenn dies 
gewiinscht wird, vor dem hermetischen Verschlielien des Behalters Einlegeteile in den 
Behalterhals eingebracht werden. Dabei kann es sich urn weitere Aktivsubstanz in fester 
Form (beispielsweise eine Enzymtablette) oder urn nichtfunktionelle ..Gimmicks" Oder ein 
sonstiges: Fremdteil handeln, die mittels Vakuumgreifer eingelegt werden konnen, bevor 
die Schweilibacken zusammengefahren werden, urn das Einlegeteil zu umschweifien und 
gleichzeitig einen hermetischen Verschluli zu bilden. 


WQ 03/031264 ^ PCT/EP02/09971 

• ••.22- : ; 


Das erfindungsgemaBe Verfahren ist hinsichtlich der GroBe der Multiblockblisterpackung 
und des einzelnen Hohlvolumens nicht beschrarikt; ErfindungsgemaB beyorzUgte Ver- 
fahren sind dadurch gekennzeichnet, daft das FOIIvolUmen eines befQIIten Hohlkorpers 1 
bis 1000 ml, vorzugsweise 2 bis 500 ml, besonders bevorzugt 6" bis 250 ml, weiter bevor- 
zugt 10 bis 100 ml und insbesondere 15 bb^^^ 

Auch hinsichtlich der Zahl zu ejner Multiblockblisterpackung zu vereinigender Hohlvolu- 
mina ist das erflndungsgemaRe Verfahren nicht beschrankt. Bevorzugt sind hier Ver- 
fahren, bei deneri ein befOllter Behalter aus einer Reih'e von 2 bis 1 00, vorzugsweise von 
2 bis 50, besonders bevorzugt von 3 bis 20 und insbesondere yon 4 bis 12, miteinander 
uber Stege verbundenen befQIIten Hohlvolumina gebildet wird. 

Die Freisetzung der in den nach dem erfindungsgema&en Verfahren hergestellten Hohl- 
kdrpern enthaltenen Mitteln erfolgt durch Desintegration bzw. Auflosung der Behalter- 
wandung unter Anwendungsbedingungen. Dabei muli es nicht erforderlich sein, dali sich 
der gesamte Behalter auflost, bevor eine Freisetzung eintritt. Eine schnellere Freisetzung 
kann erfindungsgemaR dadurch erfolgen, dali die Behalterwandung mit speziellen „Soll- 
bruchstellen" versehen wird, die unter Anwendungsbedingungen schnell desintegrieren 
bzw. sich auflosen und so zu einer friihen Freisetzung der Inhaltsstoffe fuhren. Hier sind 
erfindungsgema&e Verfahren bevorzugt, bei denen die wasserldslichen, blasgeformten 
Hohlkorper im Bereich des befQIIten Hohlvolumens einen Bereich geringerer Wandstarke 
aufweisen, der vorzugsweise durch Eihsenkung mechanisch geschutzt ist. Die Bereiche 
geringerer Wandtstarke weisen dabei das 0,1- bis 0,9-fache, vorzugsweise das 0,2- bis 
0,85-fache, besonders bevorzugt das 0,3- bis 0,8-f ache und insbesondere das 0,5- bis 
0,75-fa.che der Wandstarke der Hohlvolumina auf. 

Die Form der Behalter, d.h. sowohl die des Multiblockblisters als auch die des einzelnen 
Hohlvolumens kann beliebig gewahlt werden. Bevorzugte Verfahren sind dadurch ge- 
kennzeichnet, daft die befQIIten Hohlvolumina rptationssymmethsch zu ihrer langsten 
Achse und vorzugsweise zur Normalen auf die Quetschflache ausgebildet sind. Diese be- 
vorzugte, Form weist fQr das einzelne Hohlvolumen vorzugsweise eine Lange: Durchmes- 
ser-Verhaltnis von 1,5:1 bis 50:1 auf, wobei Verhaltnisse von 4:1 bis 10:1 bevorzugt sind. 
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Die Verbindungsstege sind bei solchen Formen vorzugsweise entlang : der (angen 
Hohlvolumiria-Seiten angeordnet 

Es kann erfindungsgemaB auch bevorzugt sein, dalJ die befiillten Hohlvolumina zur Nor- 
malen auf die Quetschflache nicht rptationssymmetrisch ausgebildet sind. Dies lalit sich 
beispielsweise durch die Wahl einer Blasform reaiisiererii deren Tiefe.mehr als das 0,5- 
fache der Teilungsbreite ausmacht. Wird der extrudierte Schlauch nun zwischen zwei 
solchen Formen geblasen, entsteht ein Hohlvolumen, das eine Breite (Ausdehnung in 
Richtung der Quetschflache, senkrecht zur Extrusionsrichtung des urspriingtichen Schlau- 
ches) aufweist, die der teilungsbreite der Blasform entspricht, aber eine Tiefe (Ausdeh- 
nung in Richtung der Normalen auf die Quetschfliche und senkrecht zur Extrusionsrich- 
tung des ursprQnglichen Schlauches), die ein Mehrfaches der Teilungsbreite aufweist. 
Solche ovalisierten Hohlkdrper kdnnen bevorzugt sein, wobei insbesondere Breite: tiefe- 
Verhaltnisse von 1:1,1 bis 1:3, vorzugsweise von 1:1,2 bis 1:2,5 und insbesondere von 
1:1,3 bis 1:2, bevorzugt sind. 

Bevorzugte Verfahren sind auch dadurch gekennzeichnet, dad die befDIIten Hohlvolumina 
eine Lange (entlang der Extrusionsrichtung des ursprQnglichen Schlauches) von 30 bis 
120 mm, vorzugsweise von 40 bis 100 mm und insbesondere yon 45 bis 70 mm, auf- 
weisen. 

Zwischen den einzelnen Verbindungsstegen weisen die befOllten Hohlvolumina in bevor- 
zugten Verfahren eine Breite (in Richtung der Quetschflache, senkrecht zur Extrusions- 
richtung des ursprQnglichen Schlauches) von 10 bis 70 mm, vorzugsweise von 15 bis 60 
mm und insbesondere von 20 bis 40 mm, auf. 

Die Wandstarken des Hohlkdrpers lassen sich mittels Blasformen bereichsweise unter- 
schiedlich herstellen, indem man die Wandstarken des Vorformlings, vorzugsweise ent- 
lang seiner vertikalen Achse, entsprechend unterschiedlich dick, vorzugsweise durch Re- 
gulierung der Menge an thermoplastischen Material, vorzugsweise mittels einer Stellspih- 
del beim Ausbringen des Vorformlings aus der ExtrUderduse, ausbildet. 

Deri Hohlkdrper kann man mit Bereichen unterschiediichen aulieren Umfangs und gleich- 
bleibender Wandstarke blasformen, indem man die Wandstarken des Vorformlings, vor- 
zugsweise entlang ' seiner vertikalen Achse, entsprechend unterschiedlich dick, vorzugs- 
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weise durch Regulierung der Menge an thermoplastlschen Material mittels einer Stell- 
spindei beim Ausbringen des Vorformlings aus def Extruderduse, ausbildet. 

Auf diese Weise lassen sich unterschiedliche geometrische Ausgestattungen des Hohlkor- 
pers mit und .ohne Kompartimente blasformen; In einem einzigen Arbeitszyklus lassen 
sich so Flaschen, Kugeln, Weihnachtsmanner, Osterhasen oder andere Figuren blasfor- 
men, die mit Mittel gefoilt werden konnen, anschlie&end verschlossen und danri entfbrmt 
werden, 

Besbnders vorteilhaft ist, dass sich der Hohlkorper beim Blasformeh jn der Blasform pra- 
gen und/oder dekorieren lasst. Durch entsprechende Ausgestaltung der EJIasform, lasst 
sich pin Motiv spiegelbildlich auf den Hohlkorper Obertragen. Auf diese Weise lasst sich 
die Oberflache des Hohlkorpers praktisch beliebig gestalten. Beispielsweise lasseh sich 
so auf dem Hohlkorper Informationen, wie Eichstriche, Anwendungshinweise* Gefahren- 
symbole, Marken, Gewicht, FQIImengei Verf^llsdatum, Bilder usw. aufbringen. 

Der Vorformling, der Hohlkorper und/oder der fldssigkeitsdicht verschlossene Hohlkorper 
aus einer oder mehreren Komponente(n), wbbei die Komponente ein oder mehrere Mate- 
rialien, basierend auf einem oder unterschiedlichen wasserldslichen polymerert Thermo- 
piaster), umfaftt, besteht. 

Der Vorformling, der Hohlkorper und/oder der flOssigke'rtsdicht verschlossene Hohlkorper 
kann schlauch-, kugel- Oder blasenformig seiri. Ein kugelformiger Hohlkorper hat vorzugs- 
weise einen Formfaktor (= shape faktor) von > 0,8, vbrzugsweise von > 0,82, bevorzugt > 
0,85, weiter bevorzugt > 0,9 und besonders bevorzugt von > 0,95. 

Der Fprmfaktor (shape factor) im Sinne der vorliegenden Erfindung ist durch moderne 
Partikelmefttechniken mit digitaler Bildverarbeitung prazise bestimmbar. Ein ubliches Ver- 
fahren, ist beispielsweise das Camsizer®-System von Retsch Technology oder das 
KeSizer® der Firma Kemira. Diese Verfahren beruhen darauf, daft die Hohlkorper bzw. 
Korper mit einer Lichtquelle bestrahlt werden und die Hohlkorper a Is Projektipnsflachen 
erfalit, digitalisiert und computertechnisch verarbeitet werden. Die Bestimmung der Ober- 
flachenkrOmmung erfolgt durch ein optisehes Meftverfahren, bei dem der „Schattenwurf 1 
der zu untersuchenden Hohlkorper bestimmt wird und in eineh entsprechenden Formfak- 
tor umgerechnet wird. Das zugrundeliegende Prinzip zur. Bestimmung des Formfaktors 
wurde beispielsweise von Gordon Rittenhouse in „A visual method of estimating two-di- 
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mensional sphericity" im Journal of Sedimentary Petrology, Vol. 13, Nr. 2, Seiten 79-81 
beschrieben. Die MelJgrenzen dieses pptischen Anaiyseverfahrens betragen 15 nm bis 90 
mm. Verfahren zur Bestimmung des Formfaktbrs fur grdftere Teilchen sind dem Fach- 
mann bekannt. Diese beruhen in der Regel auf den Prinzipien der vorgenannten 
Verfahren. • 

Die Freisetzung aus dem Hohlkdrper mit und ohne Kompartimente kann entweder da- 
durch zu unterschiedlichen Zeitpunkten erreicht werden, dass die blasgeformten Wan- 
dungen unterschiedliche Aufl6se- bzw. Desintegrationsgeschwindigkeiten aufweisen. Dies 
1st beispielswejse durch die Wahl der Materialstarke mdglich. 

Die Wandungen des mittels Blasformung hergestellten Hohlkorpers und/oder der Kompar- 
timente weise eine Wandstarke von zwischen 0,05 - 5 mm, vorzugsweise von zwischen 
0,06-2 mm, bevorzugt von zwischen 0,07 - 1 ,5 mm, wetter bevorzugt von zwischen 0 ,08 
-1,2 mm, noch bevbrzugter von zwischen 0,09 - 1 mm und am meisten bevorzugt, von 
zwischen 0,1 - 0,6 mm, auf. 


Die BefQII-Offnung des Hohlkbrpers nach dem Befallen lasst sich flQssigkeitsdicht, vor- 
zugsweise durch MaterialschluB, bevorzugt mittels thermischer Behandlung, besonders 
bevorzugt durch Aufsetzen eines Schmelzkleckses, verschlieden. 

Die BefQII-Offnung oder Offnungen des Hohlkdrper lasseh sich vorteilhaft durch ther- 
mische Behandlung, vorzugsweise durch Verschmelzen der Wandungen, die an die 
Offnung angrenzen, insbesondere mittels Klemmbacken, flQssigkeitsdicht verschlielJen. 

Besonders bevorzugt ist, wenn das in dem Hohlkfirper und/oder den Kompartimenten 
enthaltende Wasch- und/oder Reinigungsmittel als waschaktive Substanzen Ariiontenside 
.und/oder Niotenside umfasst. Noch bevorzugter ist, wenn das in dem Hohlkdrper und/- 
oder den Kompartimenten enthaltende Wasch- und/oder Reinigungsmittel frei von Katio- 
nentensid und/oder Amphotensiden ist. 

Die Hohlkdrper und/oder Kompartimente des Hohlkorpers, welche wasch-, reinigungs- 
und/oder pflegeaktive Zubereitung enthalten, konnen miteihander zur erfindungsgernalien 
Waschmittel-, Reinigungsmittel? und/oder Pflegemittel-Portion verbunden werden. Hierbei 
ist man erfindungsgemaB nicht daran gebunden, lediglich zwei Kompartimerite zu verbin- 
den. Vielmehr ist es auch mpglich, weitere Kompartimente und/oder Hohlkdrper, welche 
wasch-, reinigungs- und/oder pflegeaktive Zubereitung in weiteren Kompartimenten ent- 
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halten, anzufOgen. Aus Grunden der Verfahrensokonomie sind hierbet Kompartimente 
und/oder Hohlkorper bevorzugt, welche ebene Verbindungsflachen aufweisen. Selbstver- 
standlich ist man nicht daran gebunden, nur befullte . Hohlkorper mit und/ohne Komparti- 
mente miteinander zur.erfindungsgemalJen Waschmittel-, Reinigungsmittek oder Pflege- 
mittel-Portion zu verbinden. Es ist vielmehr auch moglich und bevorzugt, Hohlkorper, 
welche wasch-, ; reinigungs- oder pflegeaktive Zubereitung in den Kompartimenten (A) 
bzw. (B) enthalten, mit weiteren wasclv, reinigungs- und/oder pflegeaktive Zubereitungen 
enthaltenden blasgeform4n Kompartimenten und/oder Hohlkdrpem zu verbinden. Hier 
hat sich insbesondere das Verbinden von blasgeformten Hohlkerpem mit Tabletten als 
besonders vorteilhaft erwiesen. 

Die jeweiligen kompartimente des wasserloslichen Hohlkdrpers konnen mit einem unter- 
schiedlicheri Gehalt und/oder einer unterschiedlichen Zusammensetzung an wasch-, reini- 
gungs- und/oder pflegeaktiven aktiven Substanzen befQIlt werden. 

Die mittels Blasformen hergestellten Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege und/oder Reini- 
gungsmittel, ehthaltenden wasserloslichen Hohlkorper weisert 2 bis 40 Kompartimente, 
bevorzugt 2 bis 4, weiter bevorzugt 2 bis 3 Kompartimente, auf. 

Bevorzugt ist, wenn der Gehalt an Anionentensid von zwischen 3 GeW.-% - 40 Gew.-%, 
und der Gehalt an Niotensid von zwischen 15 Gew.-% - 65 Gew.-%, bezogen auf den Ge- 
samtgewichtsanteil des in dem Hohlkorper enthaltenen Wasch- und/oder Reinigungsmit- 
tel, ausmacht, wobei der Gehalt an Anionentensid und Niotensid insgesamt z 100 Gew -% 
ist. ■ 1 

D|e 'h dem blasgeformte Hohlkorper und/oder den jeweiligen Kompartimenten-, als 
waschaktive, reinigungsaktive, pflegeaktive Substanzen konnen kationische Tenside, am- 
photere Tenside, Buildersubstanzen, Bleichmrttel, Bleichaktivatoren, Bleichstabilisatoren, 
Bleichkatalysatoren, Enzyme, Polymere, Gobuilder, Alkalisierungsmittel, Acidifizierungs- 
mittel, Antiredepositionsmittel, Silberschutzmittel, Farbemiftel, optische Aufheller, UV- 
Schutzsubstanzen, Weichspiiler und/oder Klarspuler umfassen. 

Es ist aber auch erfindungsgemali vorgesehen, das der blasgeformte, wasserlosliche 
Hohlkorper und/oder wenigstens eih Kompartiment Mittel enthalt, ausgewahlt aus der 
Gruppe umfassend Arzneimittel, Pflanzenschutzmittel, Lebensmittel, Waschmittel, Reini- 
gungsmittel, Pflegemittel, Kosmetika, Haarfarbemittel, Agrochemikalien, Duhgemittel, 
Baustoffe und/oder. Klebstoff. 
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Die erfindungsgemaiien Hohlkorper mit und ohne Kompartimente konnen insbesondere 
fur Agrochemikalieri, wie Dunge- und Pflanzenschutzmittei, Nahrungsmitteln und Nah- 
rungszusatzstoffe, Tierfuttermittel, Pharmazeutika, Farb- und Duftstoffe und/oder der- 
gleicheri eingesetzt werden. 

Der blasgeformte, w^sserl6sliche Hohlkorper und/oder dessen Kompartimente konnen 
praktisch jedes denkbare Mittel enthalten: Bevorzugt ist, dass der Wassergehalt des Mit- 
tels s 10 Gew.-%, bezogen auf das <3esamtgewicht des Mittels, in dem Hohlkorper und/- 
oder Kompartiment ausmacht. Es kann in anderen denkbaren Fallen aber auch gerade 
beyorzugt sein, hochwassrige Anteile enthaltende Mittel abzufullen, beispielsweise im 
Bereich von 30 - 50 %. > '". 

Eine weitere Vbraussetzung ist, muss aber nicht zwingend sein, dass der Hohlkbrper 
zwecks Frefsetzung in einem wassrigen Milieu eingesetzt wird. Dies kann, muss aber 
nicht, beschrankend fiir die Auswahl der Mittei sein, die erfindungsgemaB verwendbar 
sind. "' ' ' . 

Bevorzugt ist, wenn wenigsfens ein Enzym haltiges Kompartiment frei von Bleichmittel 
und/oder wenigstens ein Bleichmittel haltiges Kompartiment frei von Enzym ist. 

Mittels Blasformen lasst sich mindestens ein Hohlkarperbereich und/oder Kompartiment- 
bereich mit wenigstens einer auBerep Oberfiache Von zwischen 0,01 mm 2 und 10 cm^er- 
zeugen, wdbei die WandstSrke dieser Fliche, urn eine schnellere Auflosung in einer 
Wassrigen LSsung zu gewahrleisten, geringer als die Wandstarke der angrenzenden 
Fiacheist. 

Die mittels Blasformung ausgebildete Wandstarke des Hbhlkorpers und/oder der Kom- 
partimente sollte so ausgebildet sein, dass das in dem Hohlkorper und/oder in den Kom- 
partimenten enthaltende Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungsmittel, in die 
wassrige Anwendungsflotte inherhalb von < 5 miri, vorzugsweise innerhalb von s 3 min, 
bevorzugt innerhalb von £ 1 min, teilweise Oder vollstandig freigesetzt wird. ; 

,2ur Bestimmung der Freisetzungszeit wurden die Hohlkorper mit und ohne Kompartiment 
in 10 Liter bewegtes Wasser, Ruhrerdrehzahl s 60 U/min, gegeben, wdbei das Wasser„ 
auf 90 °C, vorzugsweise auf 60 °C, weiter bevorzugt auf 40 °C, noch weiter bevorzugt auf 
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30 °C und insbesondere bevorzugt auf 20 °C temperiert wird, Weiter bevorzugt wird. die 
Freisetzungszeit direkt in der wassrigen Anwendungsflotte mindestens. einer marktgangi, 
gen Waschr und/oder Geschirrispulmaschine ermittelt. 

Vorteilhaft ist, vyenn man die Wandstarke des Hohlkorpers und/oder der Kompartimente 
mittels Blasformen so ausbildet, dass die in wenigstens einem HohlkSrper und/oder in we- 
nigstens einem Kompartiment enthaltenen Enzyme zeitlich zumindest teilweise Oder voll- 
standig vor dem in dem oder wenigstens einem anderen Kompartiment enthaltenen 
Bleichmittel in die wassrige Anwendungsflotte freigesetzt werden. ^ 

Die Wandstarke des Hohlkorpers und/oder der Kompartimente kann mittels Blasformen 
so ausbildet werden, dass die in dem Hohlkorper und/oder in wenigstens einem Komparti- 
ment enthaltenden Enzyme zeitlich zumindest teilweise oder vollstandig £ 60 s, vorzugs- 
weise > 120 s, weiter bevorzugt > 240 s und am meisten bevorzugt £ 360 s vor dem in 
dem oder wenigstens einem anderen Kompartiment enthaltenden Bleichmittel in die was- 
srige Anwendungsflotte freigesetzt werden. 

Das Innenvolumen des mittels Blasformen erzeugten Hohlkorpers und/oder der Komparti- 
mente kann beispielsweise von zwischen 0,5 ml und 2000 ml, vorzugsweise zwischen 2 
ml und 500 ml, bevorzugt von zwischen 5 und 250 ml, weiter bevorzugt von zwischen 10 
und 100 ml, noch bevorzugter von zwischen 20 und 75 ml und am bevorzugtesten von 
zwischen 40 und 50 ml, ausmaehen. 

Dem mittels Blasformung erzeugten Hohlkorper mit und ohne Kompartimente kann das 
Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, in fester Form, flussiger 
Form und/oder Gelform, vorzugsweise in Form von Partikeln, Suspensionen, Emulsionen, 
einer.homogenen Losung, Pasten und/oder in Form durchsichtiger, vorzugsweise klarer] 
Losungen, zugesetzt werden. • 

Der mittels Blasformung erzeugte erfindungsgemade Hohlkorper und/bder die Komparti- 
ment(e) konnen ein mehrphasiges Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungsmit- 
tel enthalten, vorzugsweise eih temporares Zwei- oder Dreiphasengemisch, Welches beim 
Stehenlasseh separate Phasen ausbildet und sich durch Schutteln temporar, reversibei, in 
eine Phase, beispielsweise in eine Emulsion, Suspension oder Dispersion uberfuhren 
la&t. ' 
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Das mehrphasige Mittel kann insbesondere ein Wasch-, Pflege und/bder Reinigungsmittel 
sein, welches bevorzugt wenigstens eine WSssrige und/oder nichtwassrige Phase umfalit, 
wobei bevorzugt wenigstens eine nichtwassrige Phase flQssig Oder festformig und beson- 
ders bevorzugt wenigstens eine wassrige Phase gelformig ist. . 

Der bei der Blasformung zur Bildung des Hohlkorpers und/oder der Kompartimente ver- 
wendete wasserlosliche Thermoplast ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe umfas- 
send Polyvinylalkohol (PVA), acetalisierten Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethy- 
lenoxid, Gelatine, Cellulose, Starke und Derlvate der vorgenannten Stoffe, Polyvinylalko- 
hol (PVA), acetalisierter Polyvinylalkohol und/oder Mischungen der vorgenannten Poly- 
mere, wobei Poly vinylalkohol(-blends resp. -compounds) besonders bevorzugt ist. 

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell verfQgbar, beispiels- 
weise unter dem Warenzeichen Mowiol® ex Clariant (aufgegangen in die Kuraray Speciali- 
ties Europe KSE). Im Rahmen der vorHegenden Erfinduhg besonders geeignete Poly- 
vinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowiol® 4-88, Mowiol® 5-88, Mowiol® 8- 
88 sowie L648, L734; Mowiflex LPTC 221 ex Clariant/KSE. sowie die Compounds der 
Firma Texas Polymers wie besptelsweise Vinex 2034: 

Weitere als Material fur die Hohlkorper besonders geeignete Polyvinylalkohole sind der 
nachstehenden Tabelle zu entnehmen: 


Bezeichnung 

Hydrolysegrad [%] 

Molmasse [kDa] 

Schmelzpunkt [°C] 

Airvor205 

88 

15-27 

230 

Vinex ,B '2019 

88 

15-27 ' 

170 

Vinex^m 

88 

44-65 

205 

Vinex^ 1025 

99 

15-27 

170 

Vinex® 2025 

88 

25-45 

192 

Gohs'efimef 9 5407 

30-28 

23.600 

100 

Gbhsefimer' 1 ' LL02 

41-51 

17.700 

100 


Weitere als Material fur die Hohlform geeignete Polyvinylalkohole sind ELVANOL® 51-05, 
52-22, 50-42, 85-82, 75-15, T-25, T-66, 90-50 (Warenzeichen der Du Pont), ALCOTEX® 
72.5, 78, B72. F80/40, F88/4, F88/26, F88/40, F88/47 (Warenzeichen der Harlow 
Chemical Co.), Gohsenol® NK-05, A-300, AH-22, C-500,' GH-20, GL-03, GM-14L, KA-20, 
KA-500, KH-20, KP-06, N-300, NH-26, NM11Q, KZ-06 (Warenzeichen der Nippon Gohsei 
K.K.). • " V 
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Der bei der Blasformung zur Bildung des Hohlkorpers und/oder der Kompartimente ver- 
wendete wasserldsliche Thermoplast kann zusatzlich Polymere ausgewahlt aus der 
Gruppe, umfassend Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, 
Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester, Polyether und/oder Mischungen der yor- 
steheoden Polymere, aufweisen. 

Bevorzugt ist, wenn der bei der Blasformung-zur Bildung des Hohlkfirpers und/oder der 
Kompartimente verwendete wasseriosliche Thermoplast einen Polyvinylalkohol umfa&t, 
dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders be- 
vorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% ausmacht. 

Weiter bevorzugt ist, dass der bei der Blasformung zur Bildung des HohlkOrpers und/oder 
der Kompartimente verwendete wasseriosliche Thermoplast einen Polyvinylalkohol um- 
faftt, dessen Mblekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol \ vorzugsweise 
von 11.000 bis 90.000 gmor 1 , besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmor 1 und ins- 
besondere von 13.000 bis 70.000 gmor 1 liegt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist der wasserldsliche Thermoplast, vorzugs- 
weise der Polyvinylalkohol, eine enge Verteilung des Molekulargewichts auf, vorzugs- 
weise mit einem Verteilungsquotienten von ungefahr d 10 /d 90 ^ 0,66. 

In einer weiteren AusfQhrungsform umfasst die Blasformmasse die genannteh Thermo- 
plasten in Mengen von mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 70 Gew.- 
%, besonders bevorzugt yon mindestens 80 Gew.-% und insbesondere von mindestens 
90 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Blasgussmasse 

VorteUhaft ist, wenn der Schmelzflussindex (Melt Flow Index) der Blasformmasse beim 
Extrudieren, gemessen im ersten Schritt bei 10 kg Stempe|last, zwischen 1 und 30, bevor- 
zugt zwischen 5 und 15, besonders bevorzugt zwischen 8 und 12 und/oder der Schmelz- 
flussindex (MFI) der Blasformmasse, gemessen bei 2,16 kg Stempellast, zwischen 4 und 
40, bevorzugt zwischen 5 und 20, besonders bevorzugt zwischen 8 und 15 betrSgt. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders zum Blasformen geeignete Polyvinylalko- 
hol-Typen sind mittel- bis hochviskos und besitzen beispielsweise MFI-Werte von 6-8 (bei 
230°C, 2,16 kg Auflast, PVA-Blend von Hersteller Texas Polymers „Vinex 2034" oder 
„2144") bzw. 9-1 1 (bei 1 90°C; 1 0 kg Auflast, PVA-Blend „TP Vinex 5030"). 
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Zur Erle,ch,erung des Blasformen (also ihrer He-stellung) kannen die Hdhlkarper Plastifi- 
z,.* lfem(Wl . dlh . Weiehmaoher. enttiatten. Dies konn losbesondore da„„ von Vorte,, 
sein. wenn als Materia, tor die Hohikdrper Poiyvinyiaikohpi^der parte,, hydrolysiertes Z 
,y W ny,ace a. gewdhK.wuFden..Ais PWto^^ insbesonde e £2 
,Tne,han 0 ,am,ri, E«hy,e„ s lyco,. Pro py,e„ g ,^ 

nolarran und Methyldiethylamin bewahrt. a 

Vorieilhaft is,, wenri die Blastormmasse Weiehmacher in Mengen von mindestens > 0 
Gew.-^, vo^ugsweise von * 10 Gew,%, besonders bevotzugt von a 20 Gew,% und ins . 

Der flexibi. », vo^ugswetee elastische, wasseriOsliohe Hohlkerper kann Flansohfeile auf- 
dZV FT*** ^ F —" und/oder .MateriatechluB, vo^ugtebe 

sorir,:r un9 m * wen,9s,ens einw ^ how ™ — — - 

Der mittels Blasfonnen ertndungsgemM hergesteIKe Hohlkarper und/oder die Komparti- 
■rSSv 2 KS ; 00% ' - 30 bis 99% , besonders bevor^g, L 40 
b,s 98^ und .nsbeeondere zu 50 bis 95% ihres Volumens m„ Mitte,, insbesondere 
Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, befflllt werden. 

Der blasgefo^,. Hohikorper und/oder die jeweiiigen Kompartimente des. wasserloslichen 
Hohlkorpers kannen aus jeder Richtung, beispielsweise von oben. von der Seite und/oder 
von unten beflillt werden. uer 

Der mittels Blasfonnen erfindungsgemaB hergestellte Hohlkarper und/oder dessen Kom- 
partmente kannen mil mindestens einer, bevoaug, mehreten. „aschektive(n), rei nh 
gungsakbve n), spoiaktivefn), pnegeakiiv<en), pharmazeutiseh akttven Zubereltung(en) 
Lobensmrttel. Ptlanzensohutzmittel. DOngemittel, Baustoffe. Haarbehandlungsmittel Ko r- 
perpflegemittel. Kosmetika, Tapetenkleister Oder Klebstoff. beispielsweise in Form von 
Pulver. Granule,.. Extrudate, Pallets; Perien, Tabletten. Tabs. Ringe, Blacke, Briketts. La- 
sungen. Schmeteen; Gele, Suspension. Dispersiorien, Emulsionen; Sohaume und/oder 
Gase, teilweise Oder vpllstandig gefdllt vverdeii. 
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Der mittels Blasformen erfindungsgemaft hergesteilte^Hbhikorper und/oder dessen Kom- 
pairtiment(e) ist besonders beVorzugt durchsichtig und/oderdurch^cheinend. 

Der mittels Blasformen erfindungsgemaB hergestellte Hohlko dessen Kom- 

partiment(e) weist vorzugsweise keine Naht, insbesondere keine Sigelnaht, keine 
Quetechnaht und/oder keine Nut, insbesondere Flanschnut auf. 

Es ist bevorzugt, wenn man beim Blasformen wenigstens eine Wandung des Hohlkorpers 
Und/oder wenigstens eine Wandung wenigstens eines Kompartiments mehrschichtig 
ausbildet. 

Es ist aulierdem bevorzugt, wenn man beim Blasformen wenigstens zwei Schichten der 
Wandung des Hohlkorpers und/oder wenigstens ?wei Schichten wenigstens eines kom- 
partiments so ausgestaltet, das ein Zwischenraum zwischen den Schichterv ausgebildet 
wird. 

In eiher AusfUhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen auch in einen Hohl- 
korper mehrere Hohlkorper ausgebildet werden, indem man einen Vorfdrmling mit mehre- 
ren Schichten blasformt, wobei wahrend des Blasformens ein Zwischenraum zwischen 
den Schichten ausgebildet wird, so dass diese Schichten jeweils separate Hohlkorper 
bzw. Kompartimente ausbilden. Diese separaten Hohlkorper bzw. Kompartimente konnen 
miteinander verbunden sein. 

Bei dem erfindungsgemallen Verfahren kann man mittels Coextrudieren einen Vorform- 
lingmit mehreren Sphichten, vorzugsweise 2 bis 5, erzeugen, der dann zu einem Hohlkor- 
per btesgeformt wird, bei dem wenigstens eine Wandung des Hohlkorpers und/oder bei 
dem wenigstens eine Wandung wenigstens eines Kompartiments mehrschichtig ausge- 
bildet ist. 

Je nach Verfahrensfuhrung und Verfahrensbedingungen konnen bei : den erfindungsge- 
malien Verfahren Blasformruckstande anfallen, die, je nach Form und Ausgestaltung der 
ein- oder mehrstdckig ausgebildeten Blasformkorper, unterschiedlich hoch ausf alien kon- 
nen. Bei den Bl^sformruckstanden handelt es sich in der Regel um Reste des Vorform- 
lings, die nicht zur Blasformung des Hohlkorpers yerwandt wurden und durch das Ver- 
schliefJen des blasgeformten Hohlkorpers und/oder Ausstanzen und/oder Ausschneiden 
der Blasformkorper von dem Vorformling getrennt wurden. Es wurde g^unden, dali sich 
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die BlasformrOckstande wiederverwerteri lassen und sich dem Rrozess zur Herstellung 
derBlasformkorperwiederzufOhreniassen. 

in einer bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemalJen Verfahreris werden die 
wahrenddes Herstellprozesses anfallenden BlasformrOckstande recycliert und soniit dem 
ursprtinglichen Verfahren wjeder zugefQhrt. Die aus Wasserloslichen polymeren Thermo- 
plasten bestehenden BlasformrOckstande werden aufgefangen, gegebenenfalls gesam- 
melt, und dem ursprtinglichen Blasformverfahren zugefugt. Die BlasformrOckstande kon^- 
nen je^nach Verfahrensbedingung vor ihrer RQckfQhrung in den HerstellprozeB der Blas- 
formkorper mit zus§telichen Komponenten, beispielsvyeise solchen, die derursprQng lichen 
Blasformmasse durch die thermische Behandlung verlorengegangen sind und nun der 
Polymermasse der Blasformruckstande fehlen, beaufschlagt werden. Zusatzliche Auf- 
schlagskomponenten sind beispielsweise Wasser oder Weichmacherkomponenten. Vor- 
zugsweise werden die gegebenenfalls zusatzlich beaufschlagten Blasformruckstande mlt 
der ursprunglich eingesetzten Blasformmasse, vorzugsweise mit dem frischen Polymer- 
(compound)granulat noch vor dem Aufschmelzen, vermischt und anschlieSend dem erfin- 
dungsgemalien Verfahren zugefQhrt. Dabei kann es besonders bevorzugt sein. im konti- 
nuierlichen Betrieb ein stationSres Mischungsverhaitnis von frischem zu recycliertem Gra- 
nulat entsprechend dem auftretenden RecyclatrQcklauf einzustellen. Es kann aber auch 
bevorzugt sein, zwischen dem Betrieb mit unvermischtem, frischen Polymer(compound)- 
granulat und dem mit gesammelten Recyclat in jeweiligen zeitlichen Intervallen umzu- 
schalten. 

Es hat sich als, besonders vorteilhaft erwiesen, die Blasformruckstande vor ihrer RQckfQh- 
njng in das Verfahren zunachst zu zerkleinern. Geeignete Vorrichtungen fQr die Zerkleine- 
rung von Polymerriickstanden sind beispielsweise SchneidmUhlen, wie sie von der Firma 
Pallmann, Zweibrticken, zu beziehen sind. 

Der Transport der BlasformrOckstande zur Zerkleinerungsstation und/oder zum Mischer, 
in dem gegebenenfalls zerkleinerte Blasformruckstande mit ursprQnglicher Blasformmas- 
se t . Welches beispielsweise in Form eines Polymergranulats oder -compounds vorliegt, 
gemischt werden, und/oder zum Extruder, mittels dessen aus BlasformrQckstand und ur- 
sprQnglicher Blasformmasse erneut Vorformlinge gebildet werden konnen, erfolgen Qber 
dem Fachmann gelaufige Vorrichtungen, vorzugsweise Qber Transpprtbander, Transport- 
schnecken oder durch pneumatisch betriebene Rohrsysteme. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens folgt 
im AnschluB an das flQssigkeltsdichte VerschlieRen des blasgeformteh Hohlkorpers ein 
zusatzlicher Detektionsschritt auf Lecka'gen. Insbesondere bei der industriellen Anwen- 
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dung des erfindungsgemaBen Verfahrens mit eihem hohen Produktdurchsatz ist es von 
Vorteil, die befQIIten blas^eformten Hohlkorper direkt nach ihrer Produktion auf Leckagen 
hin zu uberprufen, urn die Kontamination von weitereh beifullten Hohlkorpern, die sich ge- 
gebenenfalls in derselben Umverpackung wie der beschadigte Blasformhohlkdrper be- : 
finden, zu vermeiden und die Qualitatssicherung zu gewahrleisten: Eine rein visuelle Be- 
urteilung der hergestellten blasgeformten Hohlkorper ist zwar prinzipiell mpglich, bietet je- 
doch aus okonomischer Sicht, insbesondere-bei der industriellen Produktion mit hohem 
Produktdurchsatz, wenig Vorteile, cja sehr arbeitsintensiv. Als besonders vorteilhaft haben 
sich elektrpnische petektionssysteme fUr Leckagen heraus'gestellt Ein besonders geeig- 
netes Detektionssystem zur Bestimmung von Leqkagen in, insbesondere mit FIQssig- 
keiten, gefQIIten blasgeformten HohlkSrpern ist der von der Firma Rommeiag vertriebene 
Hochsparinungsleckagendetektor (HVLD-Detektor; high voltage leak detektor). Die Detek- 
tionsmethode beruht auf der elektrischen Leitfahigkeit des Beftillgutes, das von einem 
nicht oder nur schwach leitenden Polymeren umhQIlt ist 1st eine Leckage vorhanden, so 
flieRt der Entladurigsstrom durch die Leckageoffnung in den Hohlkorper hinein und die 
Detektion dieses Stroms fOhrt zum Aiisstbft des beschSdigten, befullten Hohlkprpers. Ge- 
eignete Detektoren sind beispielsweise der HVLD 923 und HVLD 924 ex Rommeiag. 

Ein kritischer Punkt bei der Verarbeitung wasserloslicher Polymere, insbesondere von 
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat oder teilhydroiysiertem Polyvinylacetat, ist das Schmel- 
zen und das damit verbundene Einbringen von mechanischer und thermischer Energie in 
das zu verarbeitende Polymermaterial. Der Schmelzvorgang der Polymermaterialien fin- 
det dabei nicht an einem definierten Schmelzpunkt, sondern Ober einen langeren 
Schmelzbereich hinweg statt Je nach Polymer und kristallinen Eigenschaften des Poly- 
mers kann die Obergrenze des Schmelzbereichs derart hoch sein, daft die Kristalle sich 
nur schwer in einem Extruder schmelzen lassen, da nicht geschmolzene Kristallite ver- 
mutlich. einen Partikelstrom bilden. Das Auftreten von Kristallen in den Polymerschmelzen 
kanh bei der Verarbeitung solcher Polymere zu Fehlstellen, beziehungsweise Stippen in 
den Behalterwanden fuhren. Ein erhohter Eihtrag thermischer Energie wahrend des Extru- 
sionsverfahrens, urn die in der Schmelze verbleibenden Kristalle vollstandig aufzuschmel- 
zen, kann leicht zur Bildung eines sich zersetzenden oder yernetzendep Materials fuhren, 
wobei das Material dann Stippen aufweist, die der Struktur der Stippen ahrilich ist, die 
kristallinen Ursprungs sind, wobei jedoch der eihzige Unterschied das Vorhandenseih 
einer chemischen Bindung anstelle einer physikalischen Pindung ist Eine erhdhte Ver- 
netzung des Polyrhermaterials fuhrt zu einer erheblichen Veranderung der physikalischen 
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E,genschaften, . insbesondere kann dies zu einer Veranderung der Elastizitat des Poly* 
mermaterials im Endprodukt oder zu einer schleehteren Wasserloslichkeit fOhreh Die Ver 
wendung extemer Weichmacher kann zu einer Behebung des beschriebenen Problems 
beitragen, jedoch ist auch der Einsatz solcher Plastifizierhilfsmittel in ihrer Einsatzmenge 
l.m.t.ert. Ein erhehter Einsatz von Weichmacherkomponenten kann beispielsweise zur 
Klebrigkeit der hergesteHten Gegenstande, die wiederum dann einen geringeren oder 
keinen kbmmerziellen Wert haben, fllhren. - 

Zur Losung des Problems wird in einer vorteilhaften AusfQhrungsform der Erfindung das 
Polymer derart aufgeschmolzen, dalS ein QbermaBiger Eintrag von Energie vermieden 
w,rd, der zur Zersetzung des Materials fQhren wQrde. Vorteilhaft ist insbesondere der Ein- 
trag sowohl thermischer als auch mechanischer Energie. Der zusatzliche Eintrag mecha- 
n.scher Energie fQhrt dazu, dali die Bereiche der Kristallinitat einer Scherung unterzogen 
werden, wobei gleichzeitig diese Scher-Energie abgefQhrt werden kann oder der Eintrag 
therrmscher Energie verringert wird, um zu verhindern, daB die Schmelztemperatur die 
Zersetzungs-Temperatur Qbersteigt. Die zusatzliche Energie, die fur die DurchfQhrung der 
Scherung zugefuhrt wird, geht durch die Schmelze hindurch, wobei die Kristallinitat be- 
se,t.gt wird, und wird in einer weiteren vorteilhaften AusfQhrungsform durch KQhlen der 
Schmelze abgefuhrt, beispielsweise durch einen Kuhlmantel des Extruders. 

Die Anforderungen an den Extruder in einer bevorzugten AusfQhrungsform sind insbeson- 
dere, daB er intensive Mischelemente aufweist, damit die erforderliche Scherehergie be- 
reitgestellt werden kann. 

Der Extruder kann gegebenenfalls den OberschuB der zugefQhrten Energie, der beim Er- 
warmen, Schmelzen oder Scheren des Polymeren erforderlich ist, abfuhren. Dieser Ener- 
g.e-UberschuB kann beispielsweise durch das Extruder-Gehause, die Extruder-Schnecke 
Oder durch Verdampfen des Weichmachers beim Schritt der Entfernung der flQchtigen 
Bestandteile abgefuhrt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird der die Schmelze 
verm,schende Extruder mit hoher Rotationsgeschwindigkeit der Schnecke, vorzugsweise 
oberhalb von 10 Umdrehungen pro Minute, besonders bevorzugt oberhalb von 20 Um- 
drehungen pro Minute, insbesondere bevorzugt oberhalb von 70 Umdrehungen pro 
M,nute, auBerst bevorzugt oberhalb von 150 Umdrehungen pro Minute, insbesondere 
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oberhalb von 300 Umdrehungen pro Minute, beispieisweise 400, 500 oder 600 Umdreh- 
ungen pro Minute betrieben/Zusatzlich .kann der Extruder mit einer Anzahl yon intensiv 
knetenden'Elementen in Reihe der Gestaltung der Schnecke betrieben werden, damit die 
erforderliche mechanische Energiezufuhr entsteht. Das Schneckengehause kann aufter- 
dem bei einer Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur des Polymers betrieben wer- 
den, so dafc es keine Nettopbertragung der Warme aus dem Extruder gibt. Das Ergebnis 
1st ein hoher Grad der Zufuhr mechanischer Energie in das Polymer, der ausreichend ist, 
um Stippen oder kristalline Abschnitte der Polymerschmelze zu beseitigen, indem alle 
kristallinen Bereiche voneinander verschoben werden. 

Ein hoher Eintrag kinetischer Energie in die Polymermasse hat sich als vorteilhaft heraus- 
gestpllt. Insbesondere bevprzugt im Rahmeri der Erfindung ist daher eine hbhe schein- 
bare Wandschergeschwindigkeit. Die Schergeschwindigkeit wird Oblicherweise als Win- 
kelgeschwindigkeit co(t) (Ableitung des Drehwinkels y(t) nach der Zeit t) angegeben und 
druckt dabei das Verhaltnis der Geschwindigkeitsdifferenz 5v (Delta y) zweier aneinander 
vorbeifliefiender Schichten zu deren Abstand 5h (Delta h) senkrecht zur Stromungs- 
richtung aus. In einer bevorzugteri Ausfuhrungsform Hegt die Schergeschwiridigkeit im 
Extruder und am Blaskopf oberhalb vori 1 s\ vorzugsweisie oberhalb von 2 s'\ weiter be- 
vorzugt pberhalb von 3 s' 1 , insbesondere oberhalb von 5 s" 1 , insbesondere bevorzugt 
oberhalb von 8 s~\ weiter bevorzugt oberhalb von 10 s"\ noch weiter bevorzugt oberhalb 
von 20 s" 1 - weiter noch oberhalb von 40 s"\ auBerst bevorzugt pberhalb von 60 s~\ 
vorteilhafterweise oberhalb von 100 s" 1 und besonders vorteilhaft oberhalb von 200 s" 1 . 
Gewphnlicherweise liegen die Schergeschyvindigkeiten ah DOsenvorrichtungen, Wie bei- 
spieisweise der BlasdOse, hSher als an anderen Bauteilen des Extruders. Die Scherge- 
schwindigkeit an DQsenvorrichtungen liegen oberhalb von oberhalb von 1 s"\ vorzugs- 
weise* oberhalb von 2 s" 1 , weiter bevorzugt pberhalb von 3 s"\ insbesondere oberhalb von 
5 s~\ insbesondere bevorzugt oberhalb von 8 s"\ weiter bevorzugt oberhalb vori 10 s" 1 , 
noch weiter bevorzugt oberhalb von 20 s;\ weiter noch oberhalb von 40 s" 1 , aufierst be- 
vorzugt oberhalb von 60 s' 1 , vorteilhafterweise oberhalb von 100 s 1 und besonders vorteil- 
haft pberhalb von 200 s" 1 , beispieisweise oberhalb von 500 s i1 , 1000 sf\ 2000 s" 1 oder 
4000 s; 1 . 

Besonders vorteilhaft ist eine geringe Verweilzeit des Polymermaterials im Extruder, um 
den Warmeverlauf zu verringern. Geeignete Verweilzeiten liegen dabei unterhalb einer 
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. Stunde, vorzugswefse unterhalb von SO Minuten; besonders bevp^ugt unterhalb von 20 
M.nuten, auBerst beybrzugt unterhalb von 10 Minuteh und insbesondere unterhalb von 5 
Minuten. 

Es ist insbesondere vorteilhaft, bei der Austegung der StromuhgsfOhrung der thermo- 
plasfschen Schmelze in Extruder und Blaskopf darauf zu achten, dass etwaige Totzonen 
der. Stromung vermieden werden und idealerweise eine schmale Verweilzeitverteilungs- 
bre,te, besonders bevorzugt als Plug Row, angestrebt warden. Diese MaBnahme so., ver- 
h.ndern, dass in einzelnen Bereichen auch nur Teilvolumina des gesamt durchgesetzten 
Thermoplasten in Form von gestauter oder rOckstromender Masse einer zu langen ther- 
m,sohen Beiastung ausgesetzl sind mit den bekannten Nachteilen. Geeignete MaBnah- 
men konnen in einer geeigneten Extruderauslegung und/oder in kontinuierlich und/oder 
gerundet und/oder phne Absatz erweiterten bzw. verjungten Str6mungskanal->nnenwan- 
den- und Ubergangen bestehen, 

Es ist daher im Rahmen des voriiegenden erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung 
bevorzugt, daB die Extruderschnecken- und Schlauchkopfeinriohtungen im wesentlichen 
kerne Totzonen aufweisen und/oder im wesentiichen keine RQckstrSmung auftritt. 

Eine bevorzugte handelsQbliche Vorrichtung ist der Doppelschnecken-Extruder von Wer- 
ner und Pfleiderer, der ein gleichzeitig rotierender, vol! ineihandergrerfender Extruder ist 
D,e Schnecke ist segmentartig gestaltet, so daB auf mit Keil versehenen Schaften eine 
Anzahl unterschiedlicher Schneckenelemente angeordnet werden kann, wodurch der fur 
d.e best.mmte Anwendung gewQnschte Mischuhgsgrad erreicht wird. Die Schneckenele- 
mente konnen entlang der Schnecke variiereh, zwei Schnecken mussen jedoch zusam- 
menpassen, damit vollstandig ineinandergreifende Oberflachen erreicht werden Allge- 
me.n ausgedrockt, gibt es zwei unterschiedliche Elementarten, Schneckehf6rderelemente 
und knetende bder mischende Scheiben. Die Schneckenelemente konnen entWeder eine 
vorwarts gerichtete bder negative Steigung aufweisen, wohingegen die knetenden Schei- 
ben zusatzlich zur vorwarts gerichteten oder negativen Steigung eine neutrale Steigung 
aufwe.sen konnen. Die knetenden Scheiben bestehen aus gestafferten elliptischen Schei- 
ben, die versetzt sind, so daB eine insgesamt befordernde Steigung erreicht wird Die 
Brerte der Scheiben kann von einem Element zum anderen schwanken, bei einem Ele- 
ment sind die Scheiben jedoch gleichmaBig breit. Zusatzlich zur geanderten Steigung in 
den Knetbiecken kPnnen unterschiedliche Schneckenelemente unterschiedliche befor- 


WO 03/031264 PCT/EP02/09971 

''. . '- .. •" 38 

dernde St^igungen aufweisen. Dier Fachmann kann geeignete Schnecken zusammen- 
stellen, damit der optimaje Scherverliauf und die optirriale Forderwirkung erreicht wird, die 
zum gewunschten Endprodukt fGhren. 

Je breiter au&erdem die knetehde Scheibe ist, desto starker ist die Scherung, die der 
Schmelze verliehen wird. Je schmaler der Schneckengang ist, desto mehr Scherung wird 
Qbertragen. All diese Faktoren kann der Fachmann miteinander kombinieren, so daB eine 
Schnecke gestaltet wird, die ohne thermische Zersetzung und der haufig damit verbunde- 
nen Nachvemetzung des Produktes eine maximale Obertragung der Scherung erreicht. 

InsbesonderefDr den Fall, daB gegebenenfalls anfallende BlasfOirri'-Ruckstande recycliert 
:werden sollen, ist ein mdglichst gerihger thermisch bedingter Nachvernetzuhgsgrad wQn- 
schenswert. Da die B|asform-RQckstande gegebenenfalls mehrfach den Extrusions- 
SchmelzprozeH durchlaufen mQssen, hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
als vorteilhaft erwiesen, dad der Nachvernetzungsgrad des eingesetzten Polymers so ge- 
ring ist, daB er bis zu zehn Mai recycliert werden kann. Der Nachvernetzungsgrad laBt 
sich anhand des durchschnjttlichen Molekulargewichts des Polymers feststellen. Desto 
hoher der durch Extrusion und Schmelze bedingte Nachvernetzungsgrad, desto hoher ist 
auch die Zunahme des mittleren Molekulargewichts des Polymers. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung liegt die Erhohung des mittleren Molekular- 
gewichtes des wasserloslichen polymeren Thermoplasten unterhalb von 15%, vorzugs- 
weise unterhalb von 10%, besonders bevorZugt unterhalb von 8%, auBerst bevdrzugt 
unterhalb von 5%, insbesondere unterhalb von 2%, bei einmaligem Durchlauf des Extru- 
sionsprozesses. Das mittlere Molekulargewicht der Polymere, Insbesondere des teilhy- 
drolysierten Polyvinylacetats, wurde mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt. 

Der mittels Blasformen erfindungsgemaB hergestellte wasserlosliche, flexible, vorzugs- 
weise elastische, geschlossene Hohlkorper kann wenigstens ein Mittel, insbesondere ein 
Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel, enthalten. . . '/ ■ 

Der Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege und/oder Reinigungsrhtttel, enthaltertde, mittels 
Blasformen erfindungsgemaB hergestellte, wasserlosliche,, flexible, vorzugsweise 
elastische, geschlossene Hohlkorper kann zum Behandeln, Heilen, Waschen, Pflegen, 
kleben, dungen, zur Ungezieferbekampfung. zur Behandliing yon Pflanzen und/oder zur 
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Reinigung, insbesondere zum Wasphen, Spulen und/oder Reinigen von weicheh und/oder 
harten Oberflachen venwendet werden. 

Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen enthalten Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/- 
oder Pflegemjttel-Portionen, wobei in die in den HohlkSrpern bzw. Kompartimenten ent- 
haltenen Portioned durch eine - vbrzugsweise steuerbare - WasserlSslichkeit des Hohl- 
korpermaterials zu einem bestimmten Zeitpunkt des Wasch-, Reinigungs- oder Pflege- 
vorgangs oder be! Erreichen eines bestimmten pH-Werts oder einer bestimmten lonen- 
starke der Waschflotte oder auch aufgrund anderer steuerbarer Ereignisse oder Beding- 
ungen in die wassrige Flotte eingespeist werden konnen. Die Qualitat des Materials wie 
auch dessen Quantitat/Starke nehmen auf diese Ldslichkeitseigenschaften direkten Ein- 
flulS. Besonders bevorzugt sind Materialien fiir die Hohlkbrper, die sich - eine bestimmte, 
die Stabilitat m'rtbestirnmende Wandstarke zugrundegelegt - bei bestimmten Tiempera- 
turen, pH-Werteh, lonenst§rken, oder nach einer bestimmten Verweilzeit in der wattrigen 
Flotte losen. Dabei kahn ein solcher Losevorgang den Hohlkbrper ais ganzes erfassen 
oder riur einen Teil davon, so dass sich Telle des Hohlkdrpers bei Einstellung einer 
bestimmten Parameterkombination Ibsen, wahrend sich andere Teile noch nicht (sondern 
erst spater) oder auch gar nicht ISsen. Letzteres kann durch unterschiedliche Qualitat des 
Materials wie auch durch unterschiedlichen Materialmengen (Dicke der Wand) oder auch 
unterschiedliche Geometrien der Hohlkorper erreicht werden. Beispielsweise ist es mog- 
lichi durch die Hohlkdrpergeometrie den Wasserzutritt zu erschweren und damit den L6- 
sevorgang zu verzogern. In einer anderen bevorzugten AusfQhrungsf orm ist es mSglich, 
Wande des Hohlkbrpers unterschiedlich dick (gleichwohl aus demselben Material) zu ge- 
stalten und damit an den dQnneren Stellen ein frUheres Ldsen zu ermfiglichen. In eben- 
falls bevorzugten AusfQhrungsformen kdnnen die Wande des Hohlkorpers aus Materialien 
unterschiedlicher Wasserlbslichkeit heiigestellt werden, beispielsweise aus Polyvinylalko- 
holen.(pVAL) mit unterschiedlichem Rest-Acetatgehalt. Dies ftihrt zur Bildung perforierter 
Wande, die ein Eindringen von Wasser in den Hohlkorper und/oder ein Austreten der ge- 
losten oder auch der ungelosten Inhaltsstoffe aus dem Hohlkbrper erlauben. 

Weiter ist es moglich, dass die Materialien der Wande der flexiblen, vorzugsweise elasti- 
schen, Hohlkfirper aus einem waschaktiven, reinigungsaktiveh oder pflegeaktiven Wirk- 
stoff bestehen, wofQr PVAL als Builder ein Beispiel ist, oder einen solchen enthalten Im 
letztgenannten Fall konhen beispielsweise waschaktive, reinigungsaldive oder pflegeak- 
tive Wirkstoffe, die nur in kleinen Mengen in den Zubereitungen zugegen sind und deren 
gleichmaliige Einarbeitung deswegen nicht unproblematisch ist, in das Material der Wand 
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des Hohlkorpers oder in einen Teil des Materials der Wand des Hohlkorperi, beispiels- 
weise einen solchen, der sich in dem Stadium des Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflege- 
gangs lost, in dem gerade der Wirkstoff benotigt wird, eingearbeitet und beim Losen des 
Materials der Wand zum richtigen Zeitpunkt in die Flotte freigesetzt werden. Ein Beispjel 
hierfur mogen Duftstoffe sein, die in der letzten Phase des Wasch-, Reinigungs- und/oder 
Pflegevorgangs erwQnscht sind, jedoch auch optische Aufheller, UV-Scbutzsubstanzen, 
Farbstoffe und andere waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen. 
Das Grundprinzip der Einarbeitung von derartigen (Qblicherweise in kleinen Mengen ein- 
gearbeiteten) Komponenten in die Materialien, die die Umfiassung der Wasehmittel-, Rei- 
nigungsmittel- und/oder Pnegemittel-Portionen bilden, ist der parallel anhangigeri Patent- 
anmeldung 199 29 098.9 der Anmelderiri mit dem Titel ^rkstoff-Portionspackung 11 zu 
entnehmen, deren Offeribarung durch die Bezugnahme volIumfSnglich in die Offenbarung 
der vorliegenden Anmeldung einbezogeh wird. 

In einer besonderen AusfQhrungsform der Erfindung ist es auch moglich, dass die Wande 
der flexibleri, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper, die die Waschmittel-, Reinigungsmit- 
tel^ oder Pflegemittel-Portionen enthalten, aus verschledenen Materialmen bestehen, also 
6inen heterbgenen Aufbaii haben. Beispielsweise konnteri in einem die Wand der Hohl- 
kSrper bildenden Polymermaterial Inseln aus einem in dem Polymer nicht loslichen 
Fremdmateriaj dispergiert sein; beispielsweise aus einem anderen Polymer (mit unter- 
schiedlicher Wasserioslichkeit) oder gar aus einer vailig anderen Substanz (beispiels- 
weise einer anorganischen oder organischen Substanz). Beispiele hierfur sind wasserlos- 
liche Salze wie beispielsweise Natriumsulfat, Natriumchlorid, Natriumcarbonat, Calcium- 
carbonat, usw.; organische Sauren wie beispielsweise Citronensaure, Weinsaure, Adipin- 
s§ure t Phthalsaure usw.; Zucker wie Maltosen, Dextrosen, Sorbit usw.; Zeolithe; Silicate; 
vernetzte, beispielsweise schwach vernetzte Polymere wie beispielsweise Pblyacrylate, 
Celluloseester, Celluloseether wie Carboxymethylcellulose, Ein derartiger Aufbau kann in 
besoriders bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung mit dem Vorteil verbunden 
sein, dass sich die andere Substanz schneller in Wasser lost als das Polymer/ was ein 
Ein&ringen von Wasser in den Hohlkorper ermoglicht und dadurch zur beschleunigteri 
Freisetzung waschaktiver, pflegeaktiver oder reinigungsaktiver Komponenten der Portion 
beitfagt. Insgesarnt ist auch der gesamte formstabile Hohlkorper bei einer derartigen Kon- 
fektionierung schneller aufgelost als ein Formkorper aus einem reineh Polymermaterial. In 
ahnlicher Weise ist es moglich, die' Wande der Hohlkorper aus Schichten zweier oder 
mehrerer Polymerer auszubilden, die in besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen so 
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gewahlt werdeh konnen, dass sie.sich hinsichtlich ihrer Eigenschaften (Stability, Warrne- 
bestandigkeit, Wasserloslichkeit, Gassperreigenschaften usw.) qptimal erganzeh. 

In einer besohders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung umfaQt eihe Waschmtttel- 
.... Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portion einen flexiblen, vorzugsweise elasti- 
schen , Hohlkorper ays einer Wenigstens eine waschaktive, reinigungsaktive Oder pflege- 
aktive Zubereitung ganz oder teilweise umgebenden Umfassung aus einem unter Wasch-, 
.Reinigungs- oder Pflegebedingungen desintegrierbaren, blasgeformten Material mit we- 
nigstens einem Kompartiment, wobei das/die Kompartiment(e) eihe Oder mehrere wasch- 
aktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitung(en) enthalt/ehthalten. 

In der genannteh AusfQhrungsform umfalit der eine Hohlkorper wenigstens ein Komparti- 
ment, also eine Kammer, in seinem Innern. Ejne derartige Kammer oder ein derartiges 
Kompartiment ist ein im Regelfall durch Wande (bei nur einem kompartiment sind dies die 
Wande des Hohlkprpers) begrenzter Raum. Innerhalb der Wande des flexiblen, vorzugs- 
weise elastischen, Hohlkdrpers gemaft der. Erfindung konnen sich jedoch auch mehrere 
Raume befinden. Diese konnen entweder dadurch gebildet sein, dass einzelne Raume 
durch Wande voneinander abgegrenzt sind, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
als „Kompartimentierungs-Einrichtungen u bezeichnet werden und die gleiche oder ver- 
schiedene waschaktive, pflegeaktive und/oder reinigungsaktive Komponenten bderZube- 
reitungen raumlich voneinander trennen, oder dass verschiedene waschaktive, pflege- 
aktive oder reinigungsaktive Komponenten oder Zusammensetzungen direkt aneinander 
grenzen, aber sich nicht miteihander vermischen. In einem solchen Fall sind quasi die 
Grenzfiachen (Phasen-Grenzfiachen) der aneirtandergrenzehden Komponenten oder Zu- 
sammensetzungen die Kompartimentierungs-Einrichturigen. Die Kammer oder das Kom- 
partiment wird ganz oder teilweise, Vorteilhafterweise ganz, umgeben Von der Umfassung 
aus einem unter Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegebedingungen desintegrierbaren, 
biasgeformten Material, das die Wand des flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkdr- 
pers bildet. In dem Kompartiment bzw. in der Kammer ist/sind eine oder mehrere Wasch- 
aktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereiturig(en) enthalten. In deri meisten Aus- 
fuhrungsformen der Erfindung enthalt ein Kompartiment in vorteilhafter Weise mehrere 
waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen; denkbar ist jedoch auch 
der Fall der Gegenwart nur einer derartigen Zubereitung in einem Kbmpartimerit bzw. in 
einer Kammer. 
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In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung enthalt der forrnstabile 
Hohlkorper in seinem Innern mehrere Kompartimente bzw. Kammern, die jeweils eine 
Oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitung(en) enthalten! 
Beispiele hierfQr sind quaderfdrmige pder trochoidformige, insbesondere kugeifdrmige 
flexible, vorzugsweise elastische, Hohlkdrper, die zwei, drei oder vier Oder sogar mehr 
Kompartimente aufweisen, die jeweils eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive 
oder pflegeaictive Zubereitung(en) enthalten.-Ein groBer Vbrteil dieser AusfQhrungsform 
der Erfindung besteht darin, dass die verschiedenen waschaktiven, reinigungsaktiven 
oder pflegeaktiven Zubereitungen so auf die Kompartimente verteilt w'erden kdnnen, wie 
es fur die speziellen Anforderungen am besten ist. '-So kdnnen- Komponenten, die sich ge- 
genseitig in Ihrer Wirksamkeit nachteilig beeihtra j chtigen (beispielsweise Enzyme, Alkali, 
Bleiche usw.) oder sich sonst - beispielsweise aufgrund des Aggregatzustandes - mitei- 
nander vermischen wQrden, beispielsweise feste und flQssige Komponenten, raumlich 
voneinander getrehnt werden. Andererseits ist es moglich, Komponenten, die optimaler- 
weise iu verschiedenen Zeitpunkten des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs in die 
jeweilige Flotte freigesetzt werden sollten, raumlich voneinander zu trennen und jeweils 
zum optimaleh Zeitpunkt in die Flotte zu geben. 

Die GrolSe und Form der einzelnen Kompartimente innerhalb eines flexiblen, vorzugs- 
weise elastischen, Hohlkorpers ist nicht kritisch und kann weitgehend auf die Notwendig- 
keiten des Einzelfalls abgestellt werden. So kdnnen fQr bestimmte waschaktive, reini- 
gungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen oder Mischungen daraus, die jn groBerer 
Menge zugegen sind, grfiEere Kompartimente vorgesehen werden als fQr Zubereitungen, 
die nur in kleiner Menge zugegen sind. In anderen, mit Vorteil einsetzbaren Ausfuhruhgs- 
formen der Erfindung konnen Mischungen bestimmter Zubereitungen, die zu Beginn des 
Wasch- Reinigungs- oder Pflegegangs vorgesehen werden und in bestimmten Mengen 
zugegen sind, von anderen oder in anderen Mengen bendtigten Komponenten raumlich 
getrehnt werden und in Kompartimenten anderer Grolie angeordnet werden. 

In.einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform; eines flexjblen, vorzugsweise elasti- 
schen, Hohlkorper mit wenigstens einem, vorzugsweise mehreren Kompartiment(en), die 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portibn enthajtenen, werden zwei oder 
mehrere, eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zuberei- 
tung(en) enthaltende Kompartimente von dem Hohlkorper umfaRt, die einander umschlie- 
liend angeordnet sind. Die Kompartimente mit der/den waschaktiven, reinigungsaktiven 
und/oder pflegeaktiven Zubefeitung(en) sind also in dem Hohlkorper nicht nebeneinander 
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oder uberVuntereinander angeordnet, sondern eihander umschlieBerid, beispiefsweise 
mehr. odef weniger konzentrisch („ZwiebelrnodeH") Oder mebr oder weniger koaxial 
-( n Mehrschichten5tab-Modell u ) bder derart, dass das innerste Kompartiment vollstandig 
von dem nachst au&eren umgeben wird, dieses gegebenenfajls vyieder vollstandig von 
dem darauf folgenden. usw.. (n einem soichen Fall kbnnen die waschaktiven, reinigungsr 
aktiveri oder pflegeaktiven Substanzen auf die Kompartimente so verteilt sein, dass die im 
Wasch-, Reinigungs- bder Pflegevorgang als-erstes benfitigten Komponenten in dem am 
weitesten aulien liegenden Kompartiment enthalten sind, das ais erstes dem Zutritt von 
Wasser oder Flotte ausgesetzt ist, wahrend (eine) spater benotigte Komponente(n) in 
(einem) wetter innen liegenden Kompartimeht(en) angeordnet ist/sind und vor dem Zutritt 
von Wasser durch die weiter aulien liegenden Kompartimente geschutzt wird/werden. Im 
Rahmen dieser Ausfuhrungsform ist es hicht erforderlich, dass die innen liegenden Kom- 
partimente vollstandig von den auBeren umschldssen sind; ein teilweiser Umschluli liegt 
ebenfalls im Bereich der vorliegenden Erfindung. 


Gemali einer weitereh bevorzugten AusfQhrungsform betrifft die Erfindung wenigstens 
einen Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portibn, enthaltenden flexib- 
len, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper, wobei. die Wandung des Hohlkorpers und/oder 
der Kompartimente wenigstens eine waschaktive, reinigungsaktive und/oder pflegeaktive 
Zubereitung umfasst, die unter Wasch-, Reinigungs- oder Pflegebedingungen desinte- 
grierbar ist. Bevorzugt ist, wenn die zur Herstellung des Hohlkorpers und/oder der Kom- 
partimente und/oder des Vorformling verwendete'Blasformasse bereits waschaktive, reini- 
gungsaktive und/oder pflegeaktive Zubereitung umfasstj die unter Wasch-, Reinigungs- 
und/oder Pflegebedingungen desintegrierbar ist. 

Dabei kbnnen die GrdlSe, Form und Ariordnungen des/der Kompartiment(e) und der we- 
nigstens eirien waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung genausb 
gestaltet sein wie im Rahmen der oben beschriebenen AusfQhrungsformen, d.h. es kbn- 
nen in einem flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper ein oder mehrere Komparti- 
mente beliebiger Form und GrolSe mit je einer oder mehreren waschaktiven, reinigungs- 
aktiven oder pflegeaktiven Zubereitung(en) angeordnet sein. Im vorliegenden Fall sind je- 
doch mehrere derartiger flexibler, vorzugsweise elastischer, Hohlkorper gemeinsam 
zugegen. 


Dabei entspricht es einer bevorzugten AusfQhrungsform, wenn die zwei oder mehreren 
flexiblen, vprzugsweise elastischen, Hohlkorper aus mehreren unterschiedlichen Materia- 
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lien Oder (gegebenehfatls ahniichen) Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften be- 
stehen, die — • mit besonderem Vorteil - unter Wasch-, Reinigungs- oder Pflegebeding- 
ungen desjntegrierbar sind. Derartige Materialien des/der Hohlkorper(s) schlieBen ein, 
sind jedoch nicht beschrankt auf ein oder mehrere wasserlosliche(s) Polymer(e), bevor- 
zugt ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe (gegebenehfalls acetalisierter) Poly- 
vinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Pplyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, und deren 
Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) Pojy- 
vinylalkohol (PVAL). 

Serielle, parallel und/oder konzentrische Anordnungen von Hohlkorpem und/oder Kom- 
partimenten, vorzugsweise mit Wandungen aus gleichen oder unterschiedlichen Materia- 
lien, wie vorsteherid beschrieben, lassen sich bevorzugt mittels Blasformen herstellen, 
vorzugsweise, jedoch nicht ausschlielilich, indem man wenigstehs einen Doppel- und/- 
oder Mehrfach- und/oder Coextrusions-Blasdorn venvendet. Bevorzugt 1st, wenn hierbei 
die Vorformlinge auf gleichen oder unterschiedlichen Thermoplasten basieren. 

In einer weiteren, ebenfalls bevorzugten AusfQhrungsform ist es erfindungsgemali von 
Vorteil, wenn der/die flexibl(en), vorzugsweise elastisch(en), Hohlkdrper ein oder mehrere 
Materialien aus der Gruppe Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Pbly- 
mere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen 
umfalit/umfassen. 

Mit besonderem Vorteil kann/kSnneh ein oder mehrere Material(ihn) aus der folgenden 
beispielhaften, jedoch nicht beschrankenden Aufzahlung gehannt werden: 

- Mischungen aus 50 bis 100% Polyvinylalkohol oder Poly(vinylalkohoi - co - vinylace- 
tat) mit Molekulargewichten im Bereich von 10.000 bis 200.000 g/mol und Acetatge- 
halten von 0 bis 30 Mol-%; diese konnen Verarbeitungszusatze wie Weichmacher 
(Glycerin, Sorbit, Wasser, PEG usw.), Gleitmittel (Stearinsaure und andere Mono-, Di- 
und Tricarbonsauren), Mono-, Di, Triglyceride, sogenahnte „SIipmittel u (z.B. „Aerosil u ), 
organische und anorganische Pigmente, Salze, Blasformmittel (Citronensaure-Natri- 
umbicartoonat-Mischungen) enthalten; 

- Acrylsaure-haltige Polymere, wie z. B. Copolymere, Terpolymere oder Tetrapolymere, 
die mindesterts 20 % Acrylsaure enthalten und ein Molekulargewicht von 5.000 bis 
500.000 g/mol besitzeri; als Comonomere sind besonders bevorzugt Acrylsaureester 
wie Ethyliacrylat, Methyiacrylat, Hydroxy-ethylacrylat, Ethylhexylacrylat, Butylacrylat, 
und Salze der Acrylsaure wie Natriumacrylat, Methacrylsaure und deren Salze und de- 
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ren Ester wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Trimethylammpniummethylmeth- 
acrylatchlorid (TMAEMC), Methacrylat-amidopropyl-trimethy^lammoniumchlorid 
(MAPTAC). Weitere Monoraere wie Acrylamid, Styrol, Vihylacetat, Malejnsaureanhy- 
drid, Vinylpyrrolidon sind ebenfalls mit Vorteil verwendbar; \,~ 
Polyalkylenoxide, bevorzugt Polyethylenoxide mit Molekulargewichten von 600 bis 
100.000 g/mol und deren durch Pfropfcopolymerisation mit Monomeren wie Vinylace- 
tat, Acrylsaure und deren Salzen und deren" Estefn, Methacrylsaure und deren Salzen 
und deren Estern, Acrylamid, Styrol, Styrolsulfonat und Vinylpyrrolidon modffizierte 
Derivate (Beispiel: Poly-(ethylenglykol - graft - vinylacetat). Der Polyglykol-Anteil 
sollte 5 bis 100 Gew.-% betragen, der Pfropfanteil sollte 0 bis 95 Gew.,% betragen; 
letzterer karin aus einem Oder aus mehreren Monomeren bestehen. Besonders bevor- 
zugt ist ein Pfropfanteil von 5 bis 70 Gew.-%; dabei sinkt die Wasserldslichkeit mit 
dem Pfropfanteil; 

Polyvinylpyrrolidon (PVP) mit einem Molekulargewicht von 2.500 bis 750.000 g/mol; 
Polyacryiamid mit einem Molekulargewicht von 5.000 bis 5.000.000 g/mol; 
Polyethyloxazolin urid Polymethyloxazolin mit einem Molekulargewicht von 5.000 bis 
100.000 g/mol; 

Polystyrolsulfonate und deren Gopolymere mit Gomonomeren wie Ethyl-(meth-)acry- 
■ tat,' Methyl(meth-)acrylat, Hydroxyethyl(meth-)acrylat, Ethylhexyl(meth-)acrylat, Butyl- 
(meth-)acrylat und den Salzen der (Meth-) Acrylsaure Wie Natrium-(meth-)acrylat, 
Acrylamid, Styrol, Vinylacetat, Maleinsaureanhydrid, Vinylpyrrolidon; der Comonomer- 
Gehalt soilte 0 bis 80 Mol-% betragen, und das Molekulargewicht sollte im Bereich von 
5.000 bis 500.000 g/mol liegen; 

Polyurethane, insbesondere die Umsetzungsprodukte Von Diisocyanateri (z.B. TMXDI) 
mit Polyalkylenglykolen, insbesondere Polyethylenglykolen des Molekulargewichts 
200 bis 35.000, oder mit anderen difunktionelle'n Alkoholen zu Produkten mit Moleku- 
largewichten von 2.000 bis 100.000 g/mol; 

Polyester mit Molekulargewichten von 4.000 bis 100.000 g/mol, basiererid auf Dicar- 
bonsauren (z.B. Terephthalsaure, Isophthalsaure, Phthalsaure, Sulfoisophthalsaure, 
Oxalsaure, Bernsteinsaure, Suifobernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Sebacin- 
saure usw.) Und Dioleri (z. B. Polyethylenglykole, beispielsweise mit Molekularge- 
wichten Von 200 bis 35.000 g/mol); , 
Celluloseether/ester, z. B. Celluloseacetate, CellUlosebutyrate, Methylcellulpse, Hy- 
droxypropylceilulose, Hydroxyethylceilulose, Methylhydroxypropylcellulpse usw.; 
Polyvinylmethylether mit Molekulargewichten von 5.000 bis 500.000 g/mol; 
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- Pfropfpolymere, die erhaltlich sind durch radik?ilische Polymerisation von Vinylestern 
von aliphatischen C1-C24-Carbonsauren in Gegenwart von Polyethem eines mittleren 
Molekulargewichts von rnindestens 300 (Zahlenmittel), beispielsweise durch die radi- 
kalische Polymerisation von Vmylacetat in Gegenwart. von Polyethylenglycolen mit 
einem Molekulargewicht von 500 bis 100000/ vorzugsweise einem Molekulargewicht 
von 1000 bis 50000, und Hydrolyse von 20 bis 100 mol-% der Vinylacetateinheiten der 
Pfropfpolymere, wie in der WO 02/31096 Al offenbart. 

in einer weitereh bevorzugten AusfQhrungsfbrm der Erfindung kdnneri die zwei oder 
mehreren flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper aus zvyei oder mehreren unter- 
schiedlichen Materialien bestehen, die beispielsweise^ aus den oben aufgezahlten Mate- 
rialien gewahlt sein k6nnen, jedoch auch andere Materialien umfassen konnen. Mit be- 
sonderem Vorteil konnen im Fail der Prasenz mehrerer flexibler, vorzugsweise elasti- 
scher, Hohlkorper (die Wande (= Wandung6n) dieser Hohlkorper aus zwei oder mehreren 
ahnlichen Materialien, beispielsweise Materialien aus den gleichen MoriomerbauSteinen, 
jedoch Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften, bestehen. Beispiele hierfur kon- 
nen ahnliche Materialien mit unterschiedlichem Molekulargewicht (und damit unterschied- 
licher Loslichkeit), PVAL-M&terialien mit unterschiedlichem AcetaHsierungsgrad (und da- 
mit unterschiedlicher Loslichkeit bzw. unterschiedlicher Losungstemperatur in Wasser), 
Materialien mit unterschiedlichem Anteil an aufgepfropften Co-Monomeren o. a. sein. 

Es entsprifcht einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform, dass in dem Fall, in dem 
mehrere flexible, vorzugsweise elastische, Hohlkorper zugegen sind, diese flexiblen, vor- 
zugsweise elastischen, Hohlkdrper unterschiedliche gepmetrische Form aufweisen. Dies 
kann in vorteilhafter Weise zu unterschiedlichem Loseverhalten oder unterschiedlicher Ki- 
netik der Freisetzung der in dem/den Kpmpartiment(en) der Hohlkorper enthaltenen 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion fuhren. 

Weiter bevorzugt ist eine AusfQhrungsform der erfindungsgemaften Waschmittel-, Reini- 
gungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen, in der die zwei oder mehreren flexible, vorzugs- 
weise elastische, Hohlkorper eihen - besonders bevorzugt; jedoch nicht zwingend losba- 
ren - Verbund bilden. Ein Verbiirid aus zweien oder mehreren flexible, vorzugsweise 
elastischen, Hohlkorpern kann mit besonderem Vorteil verwendet werden, werin entweder 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen unterschiedlicher Zusammen- 
setzung dosiert werden sbllen (z. B. Vollwaschmittel und Buntwaschmittel; in letzteren 
sind beispielsweise bleichende Kpmponenten nicht oder nicht in derselben Konzentration 
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erwOnscht wie in ersteren; der Bleiche enthaltende Hohlkorper kSnnte dann vom Anwen- 
der entferht werden, wenn bunte Wasche gewascheri werden soil) oder Wenn - beispiels- 
weise fur kjeine Waschemengeri Oder Gescnirrrnengen - nur eine Teildosis der in flexi- 
blen, vorzugsweise elastischen/ HohlkSrpern enthaltenen Waschmtttel- oder Pflegemittel- 
Portion verwendet werden soli. Besonders bevorzugt konnte ein solcher Verbund dtirch 
Verkleben, Verschmelzen, Verschweilien oder Verklammern der flexiblen, vorzugsweise 
elastischen, Hohlkorper hergestellt werden; ein mechanisches Verklammern erlaubt auch 
das leichte Ldsen des Verbunds. In besonders bevorzugten AusfQhrungsformen sind der- 
artige Verbund-Hohlkbrper in waliriger Umgebung wleder vorieinander Idsbar, beispiels- 
weise durch Verwendung eines wasserlSslichen Klebers; dadurch konnte sichergestellt 
werden, dass ein im automatischen Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgang verwen- 
deter Verbund vollstandig aufgelost und mit der Wasch-, Reinigungs- oder SpQIflotte aus 
der Maschine abgezogen wird. 

For die Materialieh, aus denen die Einrichtungen zum Kompartimentieren bestehen, gel- 
ten die obigen Angaben zu den Materialien der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohl- 
korper entsprechend. Im Hinblick auf eine zuverlassige und einfache Herstellungsweise 
bestehen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung die Kompartimentierungs- 
Einrichtungen innerhalb der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hbhlkorper aus densel- 
ben Materialien wie die Hohlkorper selbst. Dies erlaubt die einstuckige Herstellung in 
einem Verfahrensschritt und macht das Herstellungsverfahren besonders wirtschaftlich. 

Grundsatzlich ist es jedoch auch moglich, die Materialien der Einrichtungen zum Kompar- 
timentieren unabhangig von den Materialien der flexiblen, vorzugsweise elastischen, 
Hohlkfirper auszuwahlen. Dies hat den Vorteil, dass besonderen Erfordemissen bei den 
Eigenschaften, beispielsweise bei der Wasserloslichkeit, der Kompartimentierungs-Ein- 
richtungen Rechnung getragen werden kann. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist/sind die Kompartimentierungs- 
Einrichtung(en) eine (oder mehrere) eine Aktivitatsminderung wenigstens einer Kompo- 
nente einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pfjegeaktiven Zubereitung inhibierende 
Einrichtung(en). Beispiele hierfur sind alle die Falle, in denen Komponenten waschaktiver, 
reinigUngsaktiver oder pflegeaktiver Zubereitungen uhter Berucksichtigung einer gegeh- 
seitigen Beeintrachtigung ihrer Aktivitat raumlich voneinander getrennt werden. Die Kom- 
partimentierungs-Einrichtungen sollten dann Eigenschaften haben, die diesen Erforder- 
nissen Rechnung tragen. beispielsweise im wesentlichen undurchlassig fur Wasserdampf 
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sein, urn Bleichmittel frei von Feuchtigkejt zu halten, Oder sollten saure- oder alkalifrei 
se.n. um Enzyme vpr vorzeifigem Zerfall zu schiitzen. Eine derartige inhibierung einer 
Akt.v.tatsminderung tragt nicht nur direict zu einer besseren Aktivitat der jeweiligen ge- 
schutzten Komponente bei, sondern erlaubt auch, die Mengen an derartigen Komponen- 
ten zuverringefn, da ein OberschuB in Erwartung des spnst Qblichen Aktivitatsverlusts 
nicht mehr erforderlich ist. 

In anderen erfindungsgemaS besonders bevorzugten AusfQhrungsformen ist/sind die 
. Kompartimentierungs-Einrichtung(en) (eine) die Qualitat und/oder Quantitat der Freisetz- 
ung von Komponenten einer waschaktiven, reinigurigsaktiven oder pflegeaktiven Zuberei- 
tung bestimmende Einrichtung(en). Es k6nnen in den Fallen, in denen die Kompartimen- 
tierungs-Einrichtungen eine derartige Funktion haben, in vorteilhafter Weise entweder 
Komponenten der waschaktiven, reinigungsaktiven dder pflegeaktiven ZUbereitungen zu 
unterschiedlichen Zeitpunkten des Wasch : , Reinigungs- und/oder Pflegevorgangs in die 
Flotte abgegeben werden (qualitative Steuerung), oder es konnen unterschiedliche Men, 
gen bestimmter (qualitativ gleicher) Zubereitungen in die Flotte abgegeben werden (quan- 
titative Steuerung). 

Im erstgenannten Fall weist ein flexibler, vorzugsweise elastischer, Hohlkdrper beispiels- 
weise mehrere Kompartimente auf, deren Wande eine untdrschiedliche LSslichkeit (bzw. 
Temperatur des Losens) in Wasser bzw. in der Flotte haben. Die Kompartimente enthal- 
ten (wasch-, reinigungs-, Pflege- ) aktive Komponenten fur den ersten, zweiten und gege- 
benenfalls weitere (Wasch-, Reinigungs-, Pflege- ) Gange, die unterschiedliche Zusam- 
mensetzungen haben, und setzen diese zu unterschiedlichen Zeiten bzw. bei unterschied- 
lichen Temperaturen des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs frei. 

Im zweitgenannten beispielhaften Fall kdnnen die flexiblen, vorzugsweise elastischeh, 
Hohlkoj-per - nur beispielsweise - Wande und Kompartirhentierungs-Einrichtungen auf- 
weisen, in die Materialien eingearbeitet sind, die sich bei unterschiedlichen Temperaturen 
oder unter unterschiedlichen anderen Randbedingungen I6sen. Beispielsweise bilden sich 
in den Kompartment-Wanden zuerst kleine Locher, die einen nur schwachen Stoffaus- 
tausch zwischen einzelnen Kompartimenten iind der AuBenumgebung gestatten Und da- 
mit nur kleine Mengen einer waschaktiven., reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zuberei- 
tung in die Flotte abgeben; unter anderen, spSter einstellbaren Bedingungen werden die 
Locher oder Poren vergroGert, weil sich bei anderen Bedingungen losliche Wahd-Kom- 
ponenten Ipsen; durch die groBeren Ldcher kdnneh groliere Stoffmengen zwischen dem 
Innern des/der Kompartiment(e) und der Aulienumgebung (d. h. der Flotte) ausgetauscht 
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werden und damit die gewunsehten hoheren Konzentrattonen der waschaktiven, reini- 
gungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung in der Flbtte eingestellt werden. 

MQgliche ..Schalter" der Freisetzung der Komponenten durch die Kompartimentierungs- 
einrichtungen sind in besonders beyorzugten Ausfuhrungsformen physikochemische pa- 
rameter, die die Desintegration der Kompartimentierungs-Einrichtungen und/oder der 
vyande der flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkbrper bewirken bzw. sieuern Bei- 
spiele hierfur, die jedoch riicht als Beschrankung verstanden werden sollten, sind 
* die Zeit, d:h. der Ablaut einer bestimmten Zeit, in der die Wande der flexiblen, vor- 
zugsweise elastischen, Hohlkarper und/oder die Kompartimentierungs-EinricHtungen 
mit einem bestimmten Medium, beispielsweise mit einer waiirigen Flotte, in Kontakt 
stehen, wobei eine zuverlassige Zeitsteuerung eine lineare Lbsungskihetik voraus- 
setzt; 

- die Temperatur, d.h: das Erreichen eines bestimmten Temperaturwertes im Verlauf 
des Temperaturprofils des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs; die Steuerung 
tlber die Temperatur stellt irisbesohdere bei Geschirrpflegemitteln wegen der mit jeder 
Stufe des Pflegevorgangs stelgenden Temperatur eine zuverlassige und damit bevor- 
zugte AusfQhrungsform dar; 

- der pH-Wert, d.h. die Einstellung eines bestimmten pH-Wertes im Verlauf eines 
Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs durch Komponenten der waschaktiven, rei- 
riigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung oder das Verlassen eines bestimmten 
pH-Wertes nach Zerfall einer den pH-Wert beeinflussenden oder bestimmenden 
Komponente; 

- die lonenstSrke; 

- die mechanische Stabilitat, welche - in Abhangigkeit von der Zeit, von der Temperatur 
oder yon anderen Parametem - ein die Desintegration bestimmender Faktor sein 
kann; 

- die Permeabiiitat fur eine bestimmte - vomehmlich gasformige oder flussige - Kompo- 
nente; und dergleichen. ; 

Die vorgenannten Parameter stellen hur Beispiele dar, die die Erfindung nicht beschran- 
ken spllen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung ist/sind die Kompartimen- 
tierungs-Einrichtung(en) (eine) die Aktivitat wenigstens einer Komponente einer waschak- 
tiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung steuernde Einrichtung(en). Diese 
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AusfGhruhgsform kommt jnsbesondere in solchen Fallen zum Tragen, in denen es erfor- 
deflich ist, dass die Freisetzung eines oder mehrere Wirkstdffe eine waschaktiven, reini- 
gungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung mit einer vorgegebenen Kinetik in die 
Wasch-, Reinigungs- oder SpQIflotte erfolgt Ein besonderes Beispiel ist eine sogenarinte 
controlled feIease tt -Freisetzung, die sich nach den oben angegebenen Parametern uber 
die Eigenschaften der Wand des flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkbrpers und/- 
oder der Kompartimentienings-Einrichtungen-steuern laSt Auf diesem Weg kann ein zer- 
stdreriscfifer EinfluR der Flotte oder allein des Wassers auf die aktive Substanz verringert 
und die Substanz Qber eine langere Zeit aktiv in die Flotte freigesetzt werden. 

Es entspricht ejnier weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung, dass eine oder 
mehrere Kornpartimentierungs-Einrichtung(en) einen Teil oder die Gesamtmenge wenig- 
stens einer Komponente wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflege- 
aktiven Zubereitung enthalt/enthalten. Mit besonderem Vorteil kann dies dadurch erfeicht 
werden, dass eine oder mehrere Komponente(h) wenigstens einer waschaktiven, reini- 
gungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung in das Material der Kompartimentierungs- 
Einrichtung eingearbeitet wird/werden. Beispiele fQr derartige Substanzen wurden bereits 
oben im Zusammenhang mit dem den/die flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper 
bildenden Material genannt und umfasseh (sind jedoch nicht beschrankt auf) Kompo- 
nenten, die in relativ kleinen Mengen in den Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflfege- 
mittel-Portionen enthalten sind und sich daher relativ schlecht in grofte Massenansatze 
waschaktiver, reinigungsaiktiver oder pflegeaktiver Zubereitungen einarbeiten lassen. Eine 
sehr einfache Einarbeitung gelingt in die Materialien der Kompartimentierungs-Einrich- 
tungen, und aus diesen gelingt auch eine zuverlassige, steuerbare Freisetzung im Verlauf 
des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs. Durch geeignete Wahl der Materialien 
kann audhr die Freisetzung mit ^controlled release M -Kinetik erfolgen. 

Eine weitere, ebenfalls bevorzugte Ausfilhrungsform der Erfindung besteht darin, dass 
eine oder mehrere KOmpartimentierungs-Einrichtung(en) zum Teil oder insgesamt aus 
wenigstens einer Komponente wenigstens einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder 
pflegeaktiven Zubereitung bestehen. Dies ist deswegen bevorzugt, weil diamit die Kom- 
partimentierungs-Einrichtung nicht nur eine die Kinetik der Freisetzung beeinflussende 
oder sogar steuernde Komponente der Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel- 
Portion gemalJ der Erfindung ist, sondern gleichzeitig auch noch als Kompohente an dem 
Erfolg des Wasch-, Reinigungs- oder Pflegevorgangs beteiligt ist. Aufgrund der grolien 
Auswahl an zur Verfugung stehenden Materialien gibt es fur diese AusfUhrungsform zahl- 
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reiche Beispiete; besonders bevorzugt sind Kompartimentierungs-Einrichtungen die aus 
(Meth-)Acrylsaure und ihre Derivate (Salze; Ester) umfassenden Polymeren bestehen 
Oder diese umfassen. 

Entsprechend ejner weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung besteht/be- 
stehen die Kompartimehtierungs.Einrichtung(en) aus einer Grenzflache zwischen zwei 
aneinandergrenzenden Komponenten eiher waschaktiven, reinigungsaktiven Oder pflege- 
akt.ven Zubereitung Oder einer Grenzflache zwischen zwei aneinandergrenzenden wasch- 
akt.ven. re.n.gungsaktiven dder pflegeaktiven Zubereitungen. Dies kann in bevorzugten 
Ausfuhrungsformen der Erfindung beispielsvyeise dann der Fall sein, wenn waschaktive 
re,n.gungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen mittels geeigneter MaBnahmen bei- 
sp.elsweise durch Coextrudieren in der Blasformmasse verarbeitet werden, aus der Ober 
e,nen Vorformling dann der Hohlkorper mit und ohne Kompartimente blasgeformt wird In 
d>esen Fallen kdnnen aktiyitatsmindernde oder in sonstiger We.se nachteilige EinflQsse 
der waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitungen aufeinander mini- 
miert oder gar ausgeschlossen werden. Dabei besteht die Moglichkeit, dass entweder ein- 
zelne Komponenten einer waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zuberei- 
tung unter Ausbildung aneinandergrenzender Grenzflachen vereinigt werden oder dass 
waschaktive, reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen, die Mischungen mehrerer 
Komponenten sind, unter Ausbildung von Grenzflachen vereinigt werden. Beides kann im 
Rahrhen der erfindungsgemailen flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper zu 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pflegemittel-Portionen mit besonders vorteilhaf- 
ten Eigenschaften fuhren, beispielsweise mit guter L8sekinetik der Komponenten in den 
waRrigen Flotten, 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung besteht in einer in einem oder 
mehreren flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper(n) mit wenigstens einem Kom- 
partiment enthaltenen Waschmittel-, Reinigungsmittel- Und/oder Pflegemittel-Portion, in 
der der flexible, vorzugsweise elastische, Hohlkorper aus einem n begrenzende Rachen 
aufweisenden, nicht kugelformigen Hohlkfirper besteht, von deneri eine Flache die Funk- 
tion eines ..Deckels" Qbemimmt, der zum Abschluli eines Verfahrens zum Herstellen der 
Waschmittel-. Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen gemaB der Erfindung, d. h. 
nach Befallen des/der Kompartimente(s) im Innern des Hoh!k6rpers mit einer oder mehre- 
ren waschaktiven, reinigungsaktiven oder pflegeaktiven Zubereitung(en), unter SchlielSen 
des Hohlkdrpers aufgebracht wird. Der „Decker besteht besonders bevorzugt aus einem 
Material mit steuerbarer Wasserl6slichkeit und kann mit dem restlichen HohlkQrper unter 
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Verkleben; beispielsweise mit einem wasserloslichen Kleber, Verschmejzen, Verschwei- 
Ben oder eihem an sich bekannten anderen Verfahren zum Verbinden von Materialien 
verbunden werden : Diese Ausfiihrungsform 1st fQr das Herstellen der erfindungsgemaBen 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen besonders vorteilhaft, da ein 
schrittweises Befullen des/der Kompartimente mit einer Oder mehreren waschaktiven 
reinigungsaldiven oderpflegeaktivenZuberertung mSglich istund die Handhabung bei der 
spateren Verwendung zu optimalen Ergebnissen fQhrt, insbesondere zu einer zuverlassi- 
gen Steuerung des Zutritts von Wasser bzw. wSBriger Flotte zum Innerh des flexiblen, 
vorzugsweise elastischen, Hohlkorpers bzw. des Austritts von waschaktiver, reinigungs- 
aktiver oder pflegeaktiver Zubereitung aus dem Innern des blasgeformten HohlkSrpers ' 

In einer, weiteren bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist 
das Hullmaterial des erfindungsgemaB hergestellten Hohlkorpeis zumindest teilweise op- 
tisch unterscheidbar, vorzugsweise durch Einsatz von Farbstoffen, von der uneingefarb- 
ten Blasformmasse. Die optische Modifizierung kann dabeS nach jeglichen, dem Fach- 
mann bekannten, technischen Verfahren ausgefuhrt werden. 

Vorzugsweise wird die optische Modifizierung durch Farbstoffe bewerkstelligt. Prtnzipiell 
einsetzbarsind alle Farbstoffklassen, die ein Einarbeiten in das Hullmaterial oder ein Auf- 
ziehen auf das Hullmaterial zulassen. Die Farbstoffe sind in einer bevorzugten AusfQh- 
rungsform zumindest teilweise, vorzugsweise vollstandig, in organischen Lbsungsmitteln 
und/oder besonders bevorzugt zumindest teilweise oder vollstandig in Wasser loslich. Be- 
sonders bevorzugt sind Farbstoffe, die toxikologisch unbedenklich sind, wie beispiels- 
weise Lebensmittelfarbstoffe. Weiterhin bevorzugt, insbesondere fQr die mit Wasch-, Rei- 
nigungs- und/oder Textilpflegemittel gefullten HohlkSrper, sind die Qblicherweise in 
Wasch-, Reinigungs- und/oder Textilpflegemittel enthaltenden Farbstoffe, die keine oder 
nur eine geringe Substantivitat zu Textilfasern aufweisen. Von besdnderer Bedeutung, 
insbesbndere aufgrund ihrer leichten biologischen Abbaubarkeit, sind die naturlichen 
Farbstoffe, wie beispielsweise Anthocyane, Anthocyanidine, Flavon und seine Derivate, 
Carotinoide, Naphtho- und Anthrachinonfarbstoffe, wie beispielsweise Echinochrom und 
Carminsaure; Melanine, Indigofarbstoffe, Phthalocyanine, usw. Geeignet im Rahmen der 
Erfindung sind aber auch organische und anorganische Pigmentfarbstoffe, KQpenfarb- 
stoffe, Beizenfarbstoffe, Direktfarbstoffe, Dispersionsfarbstoffe, Azofarbstoffe, Triphenyl- 
methanfarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe, Indigofarbstoffe, sowie pH-Wert sensitive Farb- 
stoffe, wie sie beispielsweise als Indikatoren verwandt werden. usw.. Vollumfanglich bein- 
haltet sind ebenfalls kosmetische Farbemittel, wie sie im. Artikel "Kosmeiche Farbemit- 
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tel 11 der Farbstoffkommission der Deutscheh Forschungsgemeinschaft, Verlag Ghernie, 
Weinheim 1984, (S. 81-106) beschrieben werden. 

Das HQIImaterial der Hohlkorper kann im Rahmen der Erfindung ganz Oder teilweise mit 
einem oder mehreren.Farbstoffen eirigefarbt sein. Es kohhen dabei die unterechiedlichs- 
ten Muster, SchriftzQge und/oder Streifen auf das HQIImaterial aufgebracht sein. Bevor- 
zugt sind insbesondere optisch ahsprechende Kombinationen von eingefarbtem HQIIma- 
terial und eingefarbtem FQIImaterial. 

pie Eihfarbung des HQIimaterials kann Qber alle dem Fachmann geiaufigeri Techniken er- 
folgen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt ist jeddch der Einsatz einer ge- 
\farbten Blasformmasse. Der Farbstoff kann der Masse in jeder nur erdenklichen Art und 
Weise zugefQgt werden , bevorzugt ist jedoch der Einsatz eiries bereits vorgefarbten Poly- 
mergranulats oder Polymercompounds. Der/die Farbstoff(e) kann/kfinnen bereits Qber 
den Weichmacher der Polymermasse zugefQgt werden oder aber auch durch separate 
Zugabe farbiger Feststoffe, beispielsweise Granulate oder Pulver, oder als Farbstofflo- 
sung, beispielsweise ais organische oder wasserige Losung, Qber eine weltere Dosier- 
pumpe am Extruder Die Zugabe der Farbstoffe zur Blasformmasse kann im Verlauf des 
Verfahrens an unterschiediichen Positionen erfolgen, beispielsweise im Extruder und/oder 
im/am Blaskopf und/oder im Formwerkzeug. Der Eintrag des Farbstoffmaterials im Form- 
werkzeug kann beispielsweise durch eine in die Gravur gepumpte Farbstofflosung, 
welche die noch heilie PolymerhGlle dort lokal aufnehmen kann, erfolgen. 
Besonders bevorzugt im Rahmen des eifinduhgsgema&en Verfahrens ist das EinfSrben 
mittels des In-Mould-Labeling -Verfahrens. Im Verlauf des Blasformverfahrens kpnnen die 
nach diem erfindungsgemaSen Verfahren hergestellten Hohlkorper mit einem Schriftzug 
oder einem Label versehen werden: Hierzu wird in das Formwerkzeug ein vorbedrucktes 
Label, yorzugsweise ein vorbedrucktes polymeres Flachengebilde, besonders bevorzugt 
ein vorbedrucktes wasserlosliches polymeres Flachengebilde, gelegt, welches sich wah- 
rend des Blasvorgangs mit der thermoplastischen Blasformmasse des Blasformlings ver- 
bindet, vorzugsweise verschweilSt. 

Weiterhin bevorzugt ist die Coextrusion mehrerer gegebenenfalls unterschiedlich einge- 
farbter strange. 

Die Einfarbung der eifindungsgemali . hergestellten Hohlkorper kann jedoch selbstver- 
stahdlich auch in einem zusatzlichen Verfahrensschritt extern auf das Hulikorpermaterial 
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erfolgen, Der Farbauftrag auf die Hohlkorper kanri dabei beispielsweise durch AufsprOhen 
Oder Aufstreichen der Farbstoffe (iber an dem Blaskopf fest heranstehende Filzkopfe oder 
Pinsel auf den Vorformling oder das fertige Produkt erfolgen; Weitere geeignete Einfarbe- 
verfahren sind Tauchen, Walzen, Abpudern, Bemalen -oder Printverfahreh. In elner 
weiteren AusfQhrungsform wird die unterschiedliche Diffusion mehrerer Farbstoffkompo- 
nenten in der wasserloslichen Blasformmasse ausgenutzt. Durch ein „Verlaufen" der Far- 
ben, beispielsweise durch Weichmacher Im-HDIImaterial oder durch Diffusionsprozesse 
des flQssigen Hohlkerperinhalts in das Huilmaterial, werden chromatographisch verlau- 
fende Farben auf dem HQlimaterial erzeugt 

Die erfindungsgemaGen Waschmittel-, Reinigungsmittel und/oder Pflegemittel-Portionen 
enthalten einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Tenside, Tensidcompounds Ge- 
ruststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Schauminhibitoren, Farb- und Duft- 
stoffe sowie - in dem Fall; dass die Wasch- oder Reinigungsmittel-Portionen zumindest 
2um Teil als Formkorper vorllegen - Binde- und Desintegratiohshilfsmittel, Diese Stoff- 
klassen werden nachstehend beschrieben. 

Ziir Entfaltung der Waschleistung konnen die erfindungsgemaBen Wasch^ und Reini- 
gungsmittel-Portionen grenzfiachenaktive Substanzen aus der Gruppe der anionischen 
mchtionischen, zwitterionischen oder kationischen Tenside enthalten, wobei anionische 
Tenside aus okonomischen GrQnden und aufgrund ihres Leistungsspektrums deutlich be- 
vorzugtsjnd. 

Die erfindungsgemaBen portionierten Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittel k6nnen als 
Waschmittel, als Reinigungsmittel oder als Pflegemittel konfektioniert werden, je nach- 
dem, welche Inhaltsstoffe von der HohlkSrper mit und ohne Kompartimente umschlossen 
werden. Neben Textilwaschmitteln lassen sich beispielsweise Reinigungsmittel fur das 
maschinelle oder manuelle GeschirrspQIen, Universal-Haushaltsreiniger, WC-Reiniger, 
Glasreiniger usw. herstellen. Je nach Anwendungszweck kann die Auswahl der Inhalts- 
stoffe in den Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittelzusammensetzungen, die innerhalb 
der Hohlkorper mit und ohne Kompartimente vorliegen unterschiedlich sein. Wichtige In- 
haltsstoffe dieser Zusammensetzungen werden nachstehend beschrieben. 

Die Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittelzusammensetzungen enthalten vorzugs- 
weise Tensid(e), wobei anionische, nichtionische, kationische. und/oder amphotere Ten- 
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side eingesetzt werden. Bevorzugt sind aus anwendungstechnischer Sicht ' bei Texti)- 
waschmitteln Mischungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden, wobei der Anteil 
der anionischen Tenside grbBer sein sollfe als der Anteil an nichtionischen Tensiden, Der 
Gesamttensidgehalt der Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittelzusammensetzung liegt 
vorzugsweise unterhalb von 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy- 
lierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch- 
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkbhol eingesetzt, in denen der Alko- 
holrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und 
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Qblicherweise in Oxoal- 
koholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit lineafen Resten 
aus Alkoholen nativen Ursprungs rhit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talg- 
fett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den 
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise da^-Alkohole mit 3 EO, 4 
EO Oder 7 EO, Co-n-Alkbhol mit 7 EO, C 13 . 1ir Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, 
C 12 . 18 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen 
aus C 12 , 14 -Alkohol mit 3 EO und C 12 . 16 -Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen Ethoxylie- 
rungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze 
oder eine gebrochene Zahl sein kbnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine ein- 
geengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen 
nichtionischen Tensiden kbnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt wer- 
den. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. Auch 
nichtionische Tenside, die EO- und PO-Gruppen zusammen im MolekOI enthalten, sind 
erfindungsgemaB einsetzbar. Hierbei kbnnen Blockcopolymere mit EO-PO-Blockeinheiten 
bzw. PO-EO-Blockeinheiten eingesetzt werden, aher auch EO-PO-EO-Copolymere bzw. 
PO.EO-PO-Copolymere. Selbstverstandlich sind auch gemischt alkoxylierte Niotenside 
einsetzbar, in denen EO- und PO-Einheiten nicht blockweise sondern statistisch verteilt 
sind. Solche Produkte sind durch gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- und Propylenoxid 
auf Fettalkohole erhaltlich. 

AuBerdem kbnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen 
Formel RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methyl- 
verzweigten. insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aiiphatischen Rest mit 8 bis 
22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol 1st, das fpr eine Gly- 
koseeinheit mit 5 Oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, stent, per Oligomerisie- 
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rungsgrad x, der die Vertejlung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine 
beliebige Zabl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als allei- 
niges nichtionisches Tensid oder in Kombinatbn mit anderen nichtionischen Tehsiden ein- 
gesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte Oder ethoxyiierte und pro- 
poxylierte Fettsaurealkylester, vorzligsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkyl- 
kette, insbesondere Fettsauremethyiester. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-di- 
methylaminoxid und N-Talgalkvl-N,N-dihydroxyethylarninoxid, und der Fettsaurealkanol- 
amide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugs- 
weise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr ais die 
Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel I, 
R-CO-N-[Z] I !. 

in der RCO fur eineh aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 kohlenstoffatomen, R 1 fOr Was- 
serstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen 
linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 
10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn be- 
kannte Stoffe, die Oblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers 
mit Ammoniak, einem Alkylamin oder eihem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung 
mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten wer- 
den konnen. 


Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehbren auch Verbindungen der Forme! II; 
R 1 -0-R 2 . ' 

R-CO-N-[Z] U 

in der R fQr einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, R 1 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyirest Oder einen Aryl- 
rest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R ? fur einen linearen, Verzweigten oder cyclischen 
Alkyirest oder einen Aryl rest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, 
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v/obei C^-A!kyl- Oder Phehylreste bevorzugt sind und [Z] fQr einen linearen Polyhydroxy- 
aikylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydfoxylgruppen substttuiert ist 
Oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder prdpxylierte Derivate dieses Restes\ * 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, beispielsweise 
Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- 
oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen^konnen dann durch Umsetzung mit Fett- 
sauremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewunschten Poly- 
hydroxyfettssiureamide QberfQhrt werden. 

Der Gehalt bevorzugter fur die Textilwasehe geeigneter erfindungsgemafcer portionierter 
Wasch-, Pfleger oder Reinigungsmittelzusammensetzungen an nichtionischen Jensiden 
betragt.5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 15 Gew.-% und insbesondere 9 bis 14 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

In maschinellen GeschirrspQImitteln werden vorzugsweise schwachschaumende nicht- 
ionische Tenside eingesetzt, Mit besonderem Vorzug enthalten erfindungsgemafie ma- 
schineHen GeschirrspQImittel ein nichtionisches Tensid, das einen Schmelzpuhkt oberhalb 
Raumtemperatur aufweist. Demzufolge sind bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet, 
dali sie nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugs- 
weise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere 
zwischen 26,6 und 43,3°C, enthalten. 

Geeignete Niotenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperatur- 
bereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische tenside, die 
bei Raumtemperatur test oder hochviskos sein konnen. Werden bei Raumtemperatur 
hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daft diese eine Viskosit§t oberhalb 
von 20 Pas, vorzugsweise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas auf- 
weisen. Auch Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz' besitzen sind 
bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus den 
Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole 
und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie 
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche 
(PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich daruber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 
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In einer bevorzugten AusfQhrungsfofm der vorliegeriden Erfindung ist das nichtionische 
Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, 
das aus der Reaktion yon einem Monohydroxyalkanol Oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C- 
Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol; 
insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkphol bzw. Alkylphenol hervor- 
gegarigenist. - 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur testes, ieinzusetzendes Niotensid wird 
aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C^ao-Alkohol), vor- 
zugsweise einem C ir Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol 
und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid g'ewonnen. Hierunter siind die soge- 
nannten ..narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt. r 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Mittel ethoxylierte(s) Nio- 
tensid(e), das/die aus C 6 . 2 o-Monohydrpxyalkanolen oder C^o-Alkylphenolen oder G16.20- 
Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere 
mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 

pas Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im Molekul. Vor- 
zugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 
20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse diss nichtio- 
nischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Mp- 
nohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen 
Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenqlteil solcher Niotensid- 
molekule miacht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 
50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse solcher Nio- 
tenside aus. Bevorzugte Klarspulmittel sind dadurch gekennzeichhet, daft sie ethoxylierte 
und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im Molekul 
bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der 
gesamten Moimasse des nichtionisdhen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb 
Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxy- 
propylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew>/o eines. umgekehrten Block-Copolymers von 
Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 
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25 Gew.-% eines Block-Cppolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit 
Tnmethylolpropan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol 
Trirriethylolpropan. 

.Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesett werden kSnnen, sind bei- 
spielsweise unter dem Namen Poly Tergent* SLF-18 von der Firma Olin Chemicals er- 
haltlich. / 

Ein wetter bevorzugtes erfindungsgemaiies portioniertes Wasch-, Pflege- oder Reini- 
gungsmittel enthSIt nichtionische Tenside der Formel 

. R 1 Q[CH 2 CH(Grt^ 

in der R 1 for einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 
bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, Ft 2 einen linearen oder ver- 
zweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus 
bezeichnet und x fDr Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fur einen Wert von mindestens 15 
steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Polyfoxy- 
alkylierten) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH2CH(R 3 )OMCH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ljOR 2 


tn .der R -und R 2 for lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen R 3 for H 
oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-ButyK oder 2-Methyl-2-Butyl- 
rest steht, x fOr Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12 vorzugs- 
we,se zwischen 1 und 5 stehen. Wenh der Wert x ^ 2 ist, kann jedes R 3 in der obensteh- 
enden Formel unterschiedlich sein. RVund R 2 sind vorzugsweise lineare oder Verzweigte 
gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen, wbbei Reste mit 8 bis 1 8 C-Atomen besondefs bevorzugt sind 
FQr den Rest R» sind H, -CH 3 oder -CH 2 CH 3 besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte 
Werte fOr x liegen im Berejch yon 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich 
se.n, falls x ^ 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammef varjiert 
werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der Rest R 3 ausgewahlt werden, um Ethylen- 
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oxid- (R 3 = H) Oder Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihen- 
folge aneinahdergefiigt sein konnen, beispielsweise' (EO)(PO)(EO), (EQ)(EG)(PO), 
(EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(Pd)(EO) und (PO)(PO)(PO), Der Wert 3 fur x 1st hier- 
bei beispielhaft gewahlt worden und kann durcHaus groHer sein, wobei die Variatiohs- 
breite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine grolie Anzahl (EO)- 
Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschliefSt, oder umge- 
kehrt. ' , A "' : 

Insbesondere bevbrzugte endgmppenverschlpssenen Pply(oxyalkylierte) Alkohole der 
bbenstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j 1 auf, so daB sich die vorstehende 
Formelz'u ' . 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

vereinfapht. In der letetgenanhten Formel sind R\ R 2 und R 3 wie oben definiert und x steht 
fQr Zahlen von 1 bis 30, yoizugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18. Be- 
sonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 9 bis 14 C-Atonie auf- 
weisen, R 3 fQr H steht und x Werte von 6 bis 1 5 annimmt. 

Falit man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemalie portionierte 
Wasch-, Pflege- oder Reinigungsmittel bfevbrzugt, die endgruppenverschlossenen Poly- 
(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 


,2 


R 1 OtCH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 l k CH(OH)[CH 2 ] j OR : 

enthalten, in der R 1 und R 2 fOr lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, ali- 
phatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen 
stehen, R 3 fQr H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2- 
Methyl-2-Butylrest steht, x fQr Werte zwischen 1 und 30, k und j fOr Werte zwischen 1 und 
12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen; wobei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonder von 6 bis 
18 stent, besonders bevorzugt sind, . ~ 5 ~ 

In Verbindung mit den genannten Tensiden konnen auch .anionische. kationische und/- 
pder amphotere Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumverhaltens 
in maschinellen Geschirrspblmitteln nur untergeordnete Bedeutuhg besitzen und zumeist 
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nur in Mengen unterhalb von 10 Gew.-%, meistens sbgar unterhalb von 5 Gew,-% bei- 
spieisweise von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt werden. 
Die erfihdungsgemalJen Mittel konnen somit als Tensidkomponente auch anionische, ka- 
tjpnische und/oder amphotere f enside enthalten. 

Als kationische Aktivsubstanzen konnen die erfindungsgemaiSen Mittel beispieisweise ka- 
tionische Verbinduhgen der Formeln III, IV oderV enthalten: 

: R 1 -N( + )-(CH 2 ) n -T-R 2 (III). 

(CH 2 ) n -T-R 2 ■ '■ 

■ . , ; . R 1 • '., ' ■ 

R 1 -N (+ >.(CH 2 )„-CH-CH 2 (IV) 
R 1 T T 

\ i i ■ . ; " v. • . 

; ; R 2 R 2 . •; • 

•: , R 1 /: . . . . 

R 3 -N (+) -(CH 2 ) n -T-R 2 -(V) 

I ■ . . . .: ■ ... : ' • ' 

. ; R 4 . 

worin jede Gruppe R 1 unabhangig voneinander ausgewahlt 1st aus C^-Alkyl-, -Alkenyl- 
oder -Hydroxyalkylgruppeh; jede Gruppe R 2 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus 
C8. 2 8'Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R 3 = R 1 oder (CH 2 ) n -T-R 2 ; R* = R 1 oder R 2 oder (CH 2 )„- 
T-R 2 ; T = -CH 2 -, -O-CO- oder -CD-O- und rt eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Als anionische Tenside werden beispieisweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate 
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C 9 . 13 -Alkylbenzol- 
sulfonate, Olefinsulfdnate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie 
Disulfonaten, wie man sie beispieisweise aus C 12 -i 8 -Monoolefinen mit end- Oder innen- 
standiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem 3chwefeltripxid und an- 
schlieliende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Be- 
tracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C 12 . 18 -Alkanen beispieisweise durch 
Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieliender Hydrolyse bzw Neutralisation ge- 
wonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von oc-Sulfofettsaureh (Estersulfonate), z.B. 
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die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokps-, Palmkern- Oder Talgfettsauren ge- 
eignet ; ( ": 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinest$r. Unter Fettsauregly- 
cerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie 
bei der Hfcretellung durch Veresterung von einem Monoglycerlri mit 1 bis 3 Mol Fettsaure 
oder bei der Umesterung von Trigiyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. 
Bevorzugte sulfierte FettsSureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, 
Caprins§ure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- uhd insbesondere die Natriumsalze der Schwefel- 
saurehalbester der C 12 -C 18 -Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettal- 
kohol, LauryK Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der do-Czo-Qxoalkohole und die- 
jenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin bevor- 
zugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten KettenlSnge, welche einen synthetischen, auf pe- 
trochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Ab- 
bauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der Basts von fettchemischen 
Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind dje dade-AlkylsUlf ate und C^-Cis-Al- 
kylsulfate sowie C 14 -C 15 -Alkylsulfate bevorzugt Auch 2, 3-Alkylsulfate, welche beispiels- 
weise gemaB den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden und 
als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden 
konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten gerad- 
kettigen oder verzweigten Cy-arAlkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C 9 .n-Alkohole mit im 
Durchs.chnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (Ed) oder C 12 -i 8 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind ge- 
eignet Sie werden in Rfeinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in 
relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mehgen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die 
auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteirisaureester bezeichnet werden und die 
Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteihsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettal- 
koholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosucci- 
nate enthalten Cs-is-F'ettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevor- 
zugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalko- 
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holen ableiteti die fur sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung 
siehe unten): Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von 
ethpxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiteri, besbnders be- 
vorzugt. Ebenso ist es auch mSglich, A!k(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 
Kohlenstoffatomeri in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen . 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesohdere Seifen in Betracht. Geeignet sirid 
gesattigte und ungesattigte Fettsaureseifen; wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, 
Palmitinsaure, Stearinsaure, (hydrierten) Erucasaure und Behensaure soiwe ins- 
besondere aus naturlichen FettsSuren, z.B. Kokos-, Palmkern-, Olivenoi- oder Talgfett- 
sauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlieRlich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsalze sowie als ISsliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder 
Triethanolamin, vorliegeri. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer 
Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vbr. 

Der Gehalt bevorzugter erfmdungsgemaaer Textilwaschmittel an anionischen Tensiden 
betragt 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 22 Gew-% und insbesbndere 10 bis 20 
Gew!-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

irh Rahmen der vorliegenden Erfindung enthalten bevbrzugte Mittel zusatzlich einen oder 
mehrere Stoffe aus der Gruppe der GerOststoffe, Bieichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, 
Elektrolyte, nichtwaftrigen Losungsmittel, pH-Stellmittel, Duftstoffe, ParfQmtrager, Fluor- 
eszenzmittel, Farbstoffe, Hydrotope, Schauminhibitoren, Silikonble, Antiredepositionsmit- 
tel, optischen Aufheller, Vergrauungsinhibitpren, Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, 
FarbQbertragungsinhibitoren, antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungtzide, Antioxi- 
dantien, Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Bageihilfsmittel, Phobier- und ImprSgniermittei, 
Quell- und Schiebefestmittel sowie UV-Absorber. 

Als GerQststoffe, die in den erfindungsgemalJen Mitteln enthalten sein kbnnen, sind ins- 
besohdere Phosphate, Silikate, Aluminiumsiiikate (insbesohdere Zeolithe), Carbonate, 
Salze organischer Di- und PplycarbbhsaurSn sowie Mischungen dieser Stoffe zu nennen. 

Der Einsatz der allgemein bekannten Phosphate ais Buildersubstanzen ist erfindungsge- 
mali mbglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen GrQnden vermieden 
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werden sollte. Unter der Vielzahl der kommerziell erbaltlichen Phosphate haben die Alkali- 
metallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtri- 
phosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-ln- 
dustrie die grolSte Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbe- 
sondere Natrium- und Kaliunv) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren; bei denen 
man Metaphosphorsauren (HPO 3 ) 0 und Orthophosphorsaure H 3 P0 4 neben hdhermoteku- 
laren Vertretem unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in 
sjchrSiewirkenalsAlkalitrager/verhindemKalkbelageauf^ Kalkin- 
krustationen in Geweben und tragen Qberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P6 4 ,' existiert als Dihydrat (Dichte 191 gem 3 
Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem- 3 ). Beide Salze sind weiiJe in 
Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser yerlieren und bei 
200-C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P 2 0 7 ), bei 
hoherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na 3 P 3 0 9 ) und Maddrelisches Salz (siehe 
unten), Qbergehen. NaH 2 PQ 4 reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaufe rnit Na- 
tronlauge auf einert pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische versprQht wind Kalium- 
d.hydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaiiumphbsphat, Kaliumbiphosphat 
KDP), KH 2 P0 4 , .st ein weilJes Salz der Dichte 2,33 gcrrf 3 , hat einen Schmelzpunkt 253' 
[Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP0 3 )J und ist leicht loslich in 
Wasser 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na 2 HP0 4 , ist'ein farbloses 
sehr le.cht wasserlosliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol (Dichte 
2,066. gem: 3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem* 3 , Schmelzpunkt 48° unter 
Verlust von 5 H z O) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem 3 , Schmelzpunkt 35» unter Ver- 
lust von 5 H 2 0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphos- 
phat Na 4 P 2 0 7 uber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durcb Neutralisation von Phosphor- 
saure mit Sodalosung unter Verwendung von Phenolphthaiein als Indikator hergestellt. Di- 
kahumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), K 2 HP0 4 , ist ein 
amorphes. weilies Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 P0 4 , sind farblose Kristalle die als 
Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gem" 3 und einen Schmelzpunkt von 73-76'C (Zer- 
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setzung), als decahydrat (entsprechend 19-20% P 2 0 5 ) einen Schmelzpunkt von 100°C 
und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P 2 0 5 ) eine Dichte von 2,536 gem; 3 auf- 
weisen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion lelcht loslich und wird 
durch Eindampfen einer Losung aus genau 1 Mdl Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH 
hergestellt Trikaliumphosphat (tertiares oder dreibasiges Kaliumphosphat), K 3 Pp 4f ist ein 
weilies, zerflie&liches, kdrniges Pulverder Dichte 2,56 gem" 3 , hat einen Schmelzpunkt von 
1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht loslich, Es entsteht z,B.beim Er- 
hitzen von Thomasschlacke rnit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hoheren Preises wer- 
denin der ReinigungsmitteWndustrie die leichter iSslichen, daher hochwirksamen, Kalium- 
phosphate gegentfber ehtsprechenden NatriurTi-Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na4p 2 07, existiert in wasserfreier Form 
(Dichte 2,534 gem* 3 , Schmelzpunkt 988 9 , auch 880° angegeben) und als Decahydrat 
(Dichte 1,815-1,836 gem* 3 , Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind 
farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristal!e v Na4P 2 07 entsteht beirn Er- 
hitzen yon Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phbsphorsaure mit Soda im st6- 
chiometrischem Verhaltnis umsetzt und die Ldsung durch VersprOhen entw§ssert Das 
Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hartebildner und verringert daher die 
Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K4P2O7, existiert in Form 
des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygrbskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem* 3 
dar, das in Wasser loslich ist, wobei der pHrWert der 1%igen Ldsung bei 25° 10,4 betrSgt 
Durch Kondehsation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 eptstehen hohermol. Natrium- und 
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreten die Natrium- bzw. Kaliummetaphos- 
phate und kettenformige Typen, die Natrium- bzw ? Kaliumpolyphosphate, unterscheiden 
kann ; Insbesondere fOr letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnurigen in Gebrauch: 
Schmelz- oder GIQhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. 
Alle hoheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phos- 
phate bezeichhet. 

Das technisch : wichtige Pentanatriumtriphosphat, .Na 5 P3O 10 (Natriumtripolyphosphat), ist 
ein wasserfrei oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches,. weilies, wasser- 
losliches Salz der allgemeinep Fbrmel NaQ-[P(0)(ONa)-0] n -Na mit n=3. In 100 g Was- 
ser loseh sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des 
kristallwasserfreien Salzes; nach zweistundigem Erhitzeh der Losung auf 100° entstehen 
durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von 
Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalosung oder Natronlauge im 


WO 03/031264 PCT/EP02/09971 

■■ . " . ■' 66 / • • 

stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch VersprQhen ent- 
wassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost Peritanatriumtri- 
phosphat viele unlosliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliurhtri- 
phosphat, KsP 3 Oio (Kaliumtripolyphpsphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew> 
%igen LSsung (> 23% P 2 O s> 25% K 2 0) in den Handel, Die Kaliumpolyphosphate finden in 
derWasch- und ReinigungsmitteWndustrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Na- 
triumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalfs im Rahmen der voriiegenden Erfindung 
einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit 
KOH hydrolysiert: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH -» Na 3 K 2 P 3 O 10 + H 2 0 

Diese sind erfindungsgemaB genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat 
Oder Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch. Mischungen aus Natriumtripoly- 
phosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat 
und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kali- 
umtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemaR einsetzbar. 

Geeignete kristallihe, schichtfSrmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel 
NaMSUO^^ H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet. x eine Zahl von 1,9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind; Bevorzugte 
kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Natrium 
steht und x die Werte 2 Oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als auch 8-Natrium- 
disilikate Na 2 Si 2 O s yH 2 0 bevprzugt,. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Mddul Na 2 0 : SiO z von 1:2 bis 
1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche lose- 
verzogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogeruhg ge- 
genuber herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise 
beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ Ver- 
dichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen ^ieser Erfin- 
dung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heiBt, daB 
die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie 
sie fOr kristalline Substanzen typisch s;nd, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima 
der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beu- 
gungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Builder- 
eigenschaften fOhren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten 
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^TrVt* 99 " SCHarfe ^ 9' es « so 2U interp^eren. 

daB d« Produkte m ,krok ri ste!«ne Bereiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm auN 
we,sen. wobel Werte bis m^. SO nm und insbesond. re bis max. 20 n m bevo-zugt sind 
Deramge sogenannte rohtgenamorphe Silikate. weisen ebenfalls eine Lose^ogeruno 
gegenober.den hsrkemmlichen VVasaerglasern auf. Insbesondere bevorzugt sind verdict! 
tete/kompaktierte amorphe Silikate. compoundierte amorphe Silikate und Qbertrocknete 
rontgenamorphe Silikate. -V.- 

per eingesetzte feihkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaitende Zeolith 
.st vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP* (Handelsprodukt 
der F,rma Crosfield) besonders bevorzugt Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie 
M.schungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaitlich und im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispie.sweise auch ein Cc-kristallisat aus Zeolith 
X und Zeolith A (ca. 80 Gew,% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S p A 
unter dem Markennamen VEGOBOND AX* vertrieben wird und durch die Formel 
nNa z O (1-n)KiO AI 2 6 3 : (2 - 2,5)Slb 2 • (3,5 - 5,5) H ? 0 s 

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann als sprQhgetrocknetes Pulver Oder duch als 
ungetrocknete, von ihrer Herste.lung noch feuchte, stabi.isierte Suspension zum Einsatz 
kommen, Fur den Fall, daft der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese ge- 
nnge Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 
b,s 3 Gew..o/ 0i b e Z ogen auf Zeolith, an ethoxylierten C 12 -C 18 -FettalkohOlen mit 2 bis 5 
Ethylenoxidgruppen, C 12 -C 14 -Fettalkoho.en mit 4 bis 5 EthylenoxidgrUppen Oder ethoxy- 
lierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrofte von weni- 
ger als 10 *xm (Volumenverteilung; Meftmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vor- 
zugsweise 1 8 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundehem Wasser. 

Wertere wichtige GerQststoffe sind insbesondere die Carbonate, Citrate und Silikate Be- 
vorzugt werden Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat und/oder Natrium- 
carbonat und/oder Natriumbicarbonat und/oder Gluconate und/oder silikatische Builder 
aus der Klasse der Disilikate und/oder Metasilikate eingesetzt. . . 

Als weitere Bestandteile konnen Alkalitrager zugegen sein. Als Alkalitrager gelten Alkali- 
metallhydroxide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetal.hydrogencarbonate, Alkalimeta.lses- 
qu.carbonate, Alkalisilikate, Alkalimetasilikate, und Mischungen der Vorgenannteri Stoffe 
wobe. -m Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkalicarbonate, insbesondere Natrium- 
carbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden 
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Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem.ehthaltend eine Mischurig aus Tripolyphosphat 
urid Natriumcarbonat.. 

Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tri- 
polyphosphat und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat. 

Daneben konneri weitere Inhaltsstoffe zugegen sein, wobei erfindungsgemaBe Wasch- 
Pflege- oder Reinigungsmittel bevorzugt sind, die zusatzlich einen oder mehrere Stoffe 
aus der Gruppe der Acidifizierungsmittel, .ehelatkomplexbildner oder der belagsinhibie- 
renden Polymere enthalten, 

Als Acidifizierungsmittel bieten slch sowohl anorganische Sauren als auch organische 
Sauren an, sofern diese mit den Qbrigen Inhaltsstoffen vertraglich sind. Aus Grunden des 
Verbraucherschutzes und der Handhabungssicherheit sind insbesondere die festen 
Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren einsetzbar. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt 
sind Citronensaure, Weinsaure, Bernsteinsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacrylsaure: Auch die Anhydride dieser Sauren konnen 
als Acidifizierungsmittel eingesetzt werden, wobei insbesondere Maleinsaureanhydrid und 
Bernsteinsaureanhydrid kommerziellverfQgbar sind. Organische Sulfonsauren wie Amido- 
sulfonsaure .sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhaltlich und als Acidifizierungsmittel 
im Rahmeh der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS 
(Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsaure (max. 31 Gew -%), Glutar- 
saure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Eine weitere mogliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die ehelatkomplexbildner dar. 
ehelatkomplexbildner sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, wo- 
bei ein einzelner Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt, 
d.h. mind. M zweizahnig" ist. In diesem Falle werden also normalerweise gestreckte Verbin- 
dungen i durch Komplexbildung Qber ein Ion zu Ringen geschlossen. Die Zahl der gebun- 
denen Liganden hangt von der Koordinationszahl des zentralen Ions ab. 

Gebrauchliche Und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplex- 
bilder sind beispielsweise Polyoxycarbonsauren, Polyamine, Ethylendiamintetraessig- 
saure (EDTA) und Nitrilotriessigsaure (NTA). Auch komplexbildende Polymere, also Poly- 
mere, die entweder in der Hauptkette ielbst oder seitenstandig zu dieser funktiortelle 
Gruppen trageh, die als Liganden wirken k6nnen und mit geeigneten Metall-Atomen in der 
Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen reagieren, sind erfindungsgemaB einsetzbar. 
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Die Polymer-gebundenen Liganden der ^htstehenden Metall-Komplexe konnen dabei aus 
hur einem Makromoleku! stammen oder aber zu versichiedenen Polymerketten gehdren. 
Letzteres fCihrt zur Vernetzung des Materials, sofern die komplexbildenden Polymere nicht 
bereits zuvor Gber kovalente Bindungen vernetzt waren. 

Komplexierende Gruppen (Liganden) Qbiicher komplexbildender Polymere sind Iminodi- 
essigs§ure- # Hydroxychinolin-, Thioharnstoff=, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydrbxam- 
sSure-, Amidoxim-, Aminophosphorsaure-, (cycl.) Polyamino-, Mercapto-, 1,3-Dicarbonyl- 
und Kronenether-Reste mit z. T. sehr spezif, Aktivitaten gegenOber lonen unterschied- 
licher Metalle. Basispolymere vieler auch kommerziell bedeutender komplexbildender 
Polymere sind Polystyrol, Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Polyvinylalkohple, Poiyvinylpyri- 
dine und Polyethylenimine. Auch naturliche Polymere wie Celluiose, Starke pd. Chitin sind 
komplexbildende Polymere. DarQber hinaus konnen diese durch polymeranaloge Um- 
wandlungen mit weiteren Ligand-Fuhktionalitaten versehen werden. 

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Wasch-, Pflege- oder 

Reinigungsmittel, die ein oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 

(i) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carbpxyl- und gegebenenfalls Hy- 

drbxylgruppen mindesteps 5 betraigt, 

stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren, 

(iii) geminalen Dlphosphonsauren, i 

(iv) Aminophosphonsauren, 

(v) Phpsphonopolycarbonsaureh, 

(vi) Cyclodextrine 

in Mengen oberhaib von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt oberhalb von 1 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.-%, jeWeils 
bezogen auf das Gewicht des GeschirrspQImjttels, enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen alle Komplexbildner des Standes der 
Technik eingesetzt werden. Diese konnen unterschiedlichen chernischen Gruppen ange- 
horen. Vorzugsweise werden einzeln oder im Gemlsch miteinander eingesetzt: 

a) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hy- 
droxylgruppen mindestehs 5 betragt Wie Gluconsaure, 
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b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie EtHyleridiamintetraessigsaure 
(EDtA), N-Hydroxyethylethylendiamintriessigs Diethyientriaminpentaessig^ 
satire, Hydroxyethylrminodiessigsaure, Nitridodlessigsaure-3-propionsaure, Isoserin- 
diessigsaure, : N^-Di-CB-hydroxyethyO-glycin, N-(1 t 2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-gly- 
cin, N^I^-Dicarboxy^-hydroxyethylJ-asparaginsaure oder Nitrilotriessigsaure 
(NTA), - 

c) geminale Diphosphonsauren wie 1 -Hydroxyethan-1 , 1 -diphosphorisaure (HEDP) , de- 
ren hohere Hombloge mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Amino- 
gmppen-haltige Derivate' hiervon und l-Arriinoethan-l/l-diphosphonsaure, deren 
hahere Homolbge mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogrup- 
penThaitige Derivate hiervon, 

d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetratmethylenphosphonsaure), Diethylen- 
triaminpenta(methylenphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylenphosphonsaure) t 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutari-1 ,2,4-tricarbonsaure sowie 

f) Cyclodextrine, 

Als Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldurig CarbonsSuren - 
auch Monocarbdnsauren- verstanden, be» denen die Summe aus Carboxyl- und den im 
MolekOI enthaltenen Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt. Komplexbildrier aus der 
Gruppe der stidkstoffhaltigen Polycarbonsauren, insbesondere EDTA f sind bevorzugt Bei 
den erfindungsgemaa erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungsldsungen 
liegen diese Komplexbilner zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob 
sie in Form der Sauren oder in Form von Salzen eingebracht werden. Im Falle des Ein- 
satzes als Salze sind Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsalze, insbesondere Natri- 
umsalze, bevorzugt. 

Belagsinhibierende Polymere konnen ebenfalls in den erf indungsgemafJen Mitteln enthal- 
ten sein. Diese Stoffe, die chemisch verschieden aufgebaut sein konrie, stammen bei- 
spielsweise aus den Gruppen der niedermolektilaren Polyacrylate mit Molmassen 
zwischeh 1000 und 20.000 Daltop, wobei Polymere mit Molmassen unter 15.000 Dalton 
bevorzugt sind. . 

Belagsinhibierende Polymere konnen auch Cobuildereigenschaften aufweisen. Als orga- 
nische Cobuilder konnen in den erfindungsgemaBen maschinellen Geschirrspulmitteln 
insbesondere Polycarboxylate/PoIycarbonsSuren, polymere Polycarboxylate, Asparagin- 


WO 03/031264 


71 


PCTyEP02/09971 


saure, Polyacetale, Dextrine, weitere' org an ische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphor 
nateeingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden ha^ . , 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form Hirer Natrium- 
salze einsetzbaren Polycarbonsauren; wobei unter Polycarbonsauren solche Carbohsau- 
ren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies 
Gitronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, GlutarsSure, Apfelsaure, Weinsaure, Malein- 
saure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA) sofern 
ein derartiger Einsatz aus okologischen GrOnden nicht zu beanstanden ist, sowie Misch- 
ungen aus diesen. Bevorzugte Saize sind die Saize der Polycarbonsauren wie Citronen- 
saure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Misch- 
ungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich kannen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer 
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und 
dienensomit aUch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- 
oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Gitronensaure, Bernsteinsaure Glutar- 
saure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind 
be.spielswe.se die Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Pblymethacrylsaure, bei- 
spielsweise solche mit einer relativen MoiekQImasse von 500 bis 70000 g/rnol. 

Bel den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne 
d.eser Schrift urn gewichtsmittlere Molmassen M w der jeweiligeh saureform die grund- 
satzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV^ 
Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacryl- 
saure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten 
Polymeren realistische Molgewichtswerte Jiefert. Diese Angaben weichen deutlich von den 
Molgewichtsangaben ab, bei denen Pblystyrolsulfonsauren als Standard eingesetzt wer- 
den. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deut- 
lich hoher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. ; 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine MoiekQImasse 
von 500 bis 20000 g/mol aufweisen ; Aufgrund ihrer uberlegenen LSslichkeit konnen aus 
d.eser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen Von 1000 bis 
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10000 g/mol, und besonders bevorzugt vpa 1000 bis 4000 g/mol, aufweisen, beVorzugt 
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Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgem§Ben Mitteln sowohl Polyacr/late als 
auch Copolymere aus ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Mono- 
meren sowie gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren einge- 
setzt. Die Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymere werden weiter unten ausfuhrlich be- 
schrieben. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, ihsbesondefe solche der Acrylsaure 
mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als 
besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesenr die 
50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative 
MolekOlmasse, bezogen auf frele Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, 
vbrzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kbnnen entweder als Pu|ver oder als waRrige Losung 
eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)poIymeren Polycarboxylaten betragt vbr- 
zugsweise 0,5 bis 20 Gew.^/o, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver- 
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acryl- 
saure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Mo- 
nomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate ent- 
halten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere voriugsweise 
Acrolein und AcrylsaUre/Acrylsauresalze bzw. Acrolein uhd Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzeh polymere Amihodicarbonsauren, 
deren Salze oder deren Vprlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Poly- 
asparaginsauren bzw. deren Salze und Derjvate, die neben Cobuilder-Eigenschaften 
auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzeh sind Poiyacetale, welche durch Umsetzung von Di- 
aldehyden mit Polyolcarbons§uren, Welche 5 bis 7 C-Atome uhd mindestens 3 Hydroxyl- 
gruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte Poiyacetale werden aus Dialde- 
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hyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gerhischen und aus 
Polyolcarbonsauren wie Glucon^Sure und/oder GlUcoheptonskure erhalten. 

iWeitere geeignete prganische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligdmere 
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die dutch partielle Hydrblyse von Starken erhatten 
werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublicheh, beispielsweise sSufe- oder enzym- 
katalysiepteri Verfahren durchgefQhrt werden -Vorzugsweise handelt es siph um Hydroly- 
seprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dab^i ist ein 
Polysaccnarid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbeson- 
dere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Mali fur die reduzierende 
Wirkung eines Polysaccharids im Vergieich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, 
ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trocken- 
glucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und 
WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungs- 
produkte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eihe Alkoholfunktion 
des Saccharidrings zur CarbonsaUrefunktion zu oxidieren. Ein an C 6 des Saccharidrings 
oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Dxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendi- 
amindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N.N'-disuc- 
cinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwpndet. 
Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisucciriate und Glyce- 
rintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen 
Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbon- 
sauren bzw. deren Salze, welche gegebehenfalls auch in Lactonform voriiegen kohnen 
und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome uhd mindestens eine Hydroxygruppe sowie 
maximal zwei Sauregruppen enthalteh. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften steilen die Phosphonate dar. 
Dabei handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkah- bzwV Aminoalkanphosphonate. 
Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) 
yon besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz einge- 
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setzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkaliseh (pH 9) reagiert 
Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphos- 
phonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hoh- 
ere Homologe in Frage, Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natri- 
umsalze, z, B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der 
DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt 
HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes 
Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel 
auch Bleiche enthalten. bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP 
einzusetzen, oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden. 

Zusatzlich zu den Stoffen aus den genannten Stoffklassen konnen die erfindungsge- 
maaen Mittel weitere. Ubliohe Inha.tsstoffe von Wasch, Pflege- Oder Reinigungsmitteln 
enthalten, wobei insbesondere Bleichmittel, B.eichaktivatdren, Enzyme, Silberschutzmit- 
tel Farb- und Duftstoffe von Bedeutung sind. Diese Stoffe werden nachstehend be- 
schneben. 

Unter den als Bleiohmitte. dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben das 
Matnumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung 
Wertere brauohbare bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyro- 
Phosphate, Citratperhydrate sowie H 2 Q 2 liefemde persaure Salze oder Persauren wie 
Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure. Phthaloiminoper^aure Oder Diperdo- 
decandisaure. 

Urn beim Waschen bei Temperaturen von 60 und darunter eine verbesserte Bleichwir- 
kung zu erreichen, konnen B.eiohaktivatoren in die Wasdh- und Reinigungsmittelform- 
korperemgearbeitet werden, Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Per- 
nydrolysebedingungen aliphatische PeroxocarbonsSuren mit vorzugsweise 1 bis 10 C- 
Atomen, msbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perben- 
zoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N- 
Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoyl- 
gruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetra- 
acetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 'l,5-Diacetyl-2 4-di^ 
oxohexah Y drO-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylgly- 
kolunl (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI) acylierte Phe- 
nolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder IsOnonanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw iso- 
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NOBS), Carbonsaureanhydnde, insbesondere Phthalsaurearihydrid, acylierte mehrwer- 
tige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethyienglykoldiacetat und 2,5-Diacetbxy-2,5-dihy- 
drofufan. ' , \ 

Zusatzlich zu den konventibnelien Bteichaktivatpren oder an deren Stelle konnen auch 
sogenannte Bleichkatalysatoren in die Formkbrper eirigearbeitet werden. Bei diesen Stof- 
fen nandelt es sich urn bleichverstarkende Obergangsmetallsafee bzw. Obergangsmetall- 
komplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe Oder -carbonyl- 
komplexe. Auch Mn, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit stickstoffhaltigen 
Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- urid .Ru-Amminkornplexe sind als Bleichkatalysa- 
toren verwendbar. 

Als Enzyme kommen insbesbndere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Pro- 
teasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw 
andere Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese 
Hydrolasen tragen in der VVasche zur Entfernung von Verfleckungen wie protein-, fett- 
oder starkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glyko- 
sylhydrolasen konnen dariiber hinaus durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen 
zur Farberhaltung und zur Erhbhung der Weichheit des Textils beitragen. Zur Bleiche 
bzw/zur Hemmung der FarbQbertragung konnen aUch Oxireduktasen eingesetzt werden. 
Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, 
Bacillus licheniformis, Streptomyceus grtseus und Humicpla insolens gewonnene enzy- 
matische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vbm SuWilisin-Typ und insbeson- 
dere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzym- 
mischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. 
lipolytisch wirkenden Enzymen Oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und 
Lipase .bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus protease, Amylase und Lipase bzw 
lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen 
und Cellulase, insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. 
Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besOnderem Interesse. Beispiele far 
derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen 
oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten 
Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. 
Als Cellulasen werden vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und p-Glucosi- 
dasen, die auch Ceflobiasen genannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt 
Da sich verschiedene Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten 
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unterscheiden, konnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewunschten Akti- 
vitaten eingestellt werden. • 

Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, 
urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmisch- 
ungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
0,12 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Enzyme werden nach dem Stand der Technik in erster Linie einer Reinigungsmittel-Zube- 
reitung zugesetzt, insbesondere einem Geschirr-Pflegemittel zugesetzt, das fQr den 
HauptspOlgang bestimmt ist Nachteil war dabei, dass das Wirkungsoptimum verwendeter 
Enzyme die Temperaturwahl beschrankte und auch Prpbleme bei der Stabilitat der En- 
zyme im stark alkalischen Milieu auftraten. Mit den erfindungsgemalien Wasch- oder Rei- 
nigungsmittei-Portionen ist es moglich, Enzyme in ein separates Kompartiment einzufUh- 
ren und diese dann auch im Vorspulgang zu verwenden und damit den VorspQIgahg zu- 
satzlich zum Hauptspulgang fQr eine Enzymeinwirkung auf Verschmutzungen des SpQI- 
guts zu nutzen. 

Erfindungsgemaii besonders bevorzugt ist also, der fOr den Vorspulgang vorgesehenen 
waschaktiven Zubereitung Oder Teilportion einer Reinigungsmittel-oder Pflegemittel-Por- 
tion Enzyme zuzusetzen und eine derartige Zubefeitung dann - weiter bevorzugt - mit 
einem bereits bei niedriger Temperatur wasserloslichen Material eines flexiblen, vorzugs- 
weise elastischen, Hohlkorpers zu umfassen, urn beispielsweise die enzymhaltige Zube- 
reitung vor einem Wirkungsverlust durch Umgebungsbedingungen zu schQtzen. Die En- 
zyme sind weiter bevorzugt fQr den Einsate unter den Bedingungen des Vor-Pflegegangs, 
also beispielsweise in kaltem Wasser, optimiert. 

Vorteilhaft konnen die erfindungsgemalien Reinigungsmittel-Portionen dann sein, wenn 
die EnzymzubereitungenflOssig voriiegen, wie sie teilweise im Handel angeboten werden, 
weil dann eine schnelle Wirkung erwartet werden kann, die bereits im (relativ kurzen und 
in kaltem Wasser durehgefuhrten) Vorspulgang eintritt. Auch wenn - wie Oblich die En- 
zyme in fester Form eingesetzt werden und diese mit einer Hohlkorper-Umfassung aus 
einem Wasserloslichen Material versehen sind, das bereits in kaltem Wasser I6slich ist, 
konnen die Enzyme beieits vor dem: Hauptwaschgang bzw. Hauptreinigungsgang ihre 
Wirkung entfalten. Vorteil der Verwendung einer Umfassung aus wasserioslichem Mate- 
rial, insbesondere aus kaltwasserloslichem Material ist, dass das Enzym/die Enzyme in 
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kaltem Wasser nach AuflOsen der Umfassung schnell zur Wirkung kommt/kommen. Damit 
kann deren Wirkungszeit ausgedehnt werden, was dem Wasch- bzw. Spiilergebnis zu- 
gutekommt. 

Die erfindurigsgemalien Reinigurigsmittel fur das maschinelle GeschirrspQIen konnen 
zum Schutze des SpQIgutes Oder der Maschine Korrosionsinhibitoren ehthalten, wobei be- 
sonders Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen GeschirrspQIens eine besondere 
Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. 
Allgemein konnen vor allem Silberschutzmittel ausgew§hlt atis der Gruppe der Triazole, 
der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der 
Obergangsmetallsalze Oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu ver- 
wenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man fihdet in Reinigerformulie- 
rungen darQber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberober- 
flache deutlich vermindern k6nnen. In cnlorfreien Reiriigern werden besonders Sauerstoff- 
und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwej- und dreiwertige 
Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phlbroglu- 
cin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und kbmplexartige 
anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden 
haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Obergangsmetallsalze, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders 
bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cbbalt-(Car- 
bonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Eben- 
falls konnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am SpQIgut eingesetzt 
werden. 

Als Elektrolyte aus der Gruppe der anorganischen Salze kann eine breite Anzahl der ver- 
schiedensten Salze eingesetzt werden. Bevorzugte Kationen sind die Alkali- und Erdalka- 
limetalle, bevorzugte Anionen sind die Halogenide und Sulfate. Aus herstellungstech- 
nischer Sicht ist der Einsatz Von NaCI oder MgCl 2 in den erfindungsgemalien Mitteln be- 
vorzugt. Der Anteil an Elektrolyten in den erfindungsgemaBen Mitteln betragt Qblicher- 
weise 0,5 bis 5 Gew.-%! 

Nichtwalirige Losungsmittel. die in den erfindungsgemalien Mitteln eingesetzt werden 
kbnnen, stammen beispielsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alka- 
nolamine oder Glycolether, sofern sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser 
mischbar sind, Vorzugsweise werden die Losungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder 
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i-Propanol. Butanolen, Glykol, Propan- oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- oder 
Butyldiglykol, Hfexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylen- 
glykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykol-methylether, Diethy- 
lenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -prbpyl-ether, Dipropylenglykol- 
monomethyl-, oder .ethylether, Di-isoprppylenglykolmonornethyl-, oder -ethylether 
Methoxy-, Etnoxy- oder Butoxytrigiykol. 1-Butoxyethoxy-2-propano! f 3-Methyl-3-methoxy- 
butanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Losungsmittel. NichtwaS- 
nge Losungsmittel konnen in den erfindungsgemaBen FIGssigwaschmitteln in Mengen 
2W,SChen °' 5 Und 10 Gew - % . bevorzugt aber unter 5 Gew,o/ 0 und insbesondere unter- 
halb von 3 Gew.-% eingesetzt werden. 

Urn den pH-Wert der erfindungsgemalXen Mittel in den gewtinschten Bereich zu bringen 
kann der Einsatz vdn pH-Stellmitteln angezeigt sein.Einsetzbar sind hier samtliche be- 
kannten Sauren bzw. Laugen, sofern sich ihr Einsatz nicht aus anwendungstechnischen 
oder okolog.schen GrQnden bzw. aus GrQnden des Verbraucherschutzes verbietet Ob- 
hcherweise Qbersohreitet die Menge dieser Stellmittel 5 Gew-% der Gesamtfbrmulierung 

Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaften Mittel zu verbessern, kannen sie 
m,t gee.gneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl 
dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitat und 
Unempftndlichkeit gegenQber den ubrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie 
ke.ne ausgepragte Substantivitat gegenQber Textilfasern, um diese nicht anzufarben. > 

Als Sqhauminhibitoren, die in den erfindungsgemalJen Mjtteln eingesetzt werden k6nnen 
kommen beispielsweise Seifen, Paraffine oder Silikonole in Betracht, die gegebenenfalls 
auf Tragermaterialien aufgebracht sein konnen. Geeignete Antiredepositionsmittel, die 
auch als so.l repellents bezeichnet werden, sind beispielsweise nichtionische Cellulose- 
ether w.e Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxy- 
gruppen von 15 bis 30 Gew -% und an HydroXypropylgruppen von 1 bis 15 Gew.^/o je- 
weils bezogen auf den nichtionischen Celluloseether sowie die aus dem Stand der Tech- 
nik bekannteri Polymere der Phthalsaure und/oder Terephthalsaure bzW. von deren Deri- 
vaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglycolter- 
ephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen Ins- 
besondere bevorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und Ter- 
ephthalsaure-Polymere. 
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Optische Aufheller (sogehannte ..WeiBtoner") konnen den erfindungsgem alien Mitteln zu- 
gesetzt werden, urn Vergrauungen und Vergilbungen der behandelten Textilien zu besei- 
tigen, Diese Stoffe Ziehen auf die Faser auf und bewirken eine Aufhellung : und vorge- 
tauschte Bleichwirkung, indem sie unsichtbare Ultraviolettstrahlung in sichtbares langer- 
welliges Ucht umwandeln, wobei das aus dem Sonnehlicht absdrbierte ultraviolette Licht 
als schwach blauliche Fluoreszenz abgestrahit wird und mit dem Gelbton der vergrauten 
bzw. vergilbten Wasche reines WeiB ergibt Geeignete Verbindungen stammen beispiels- 
weise aus deh Substanzklassen der 4 I 4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfonsauren (Flavonsau- 
ren), 4 l 4'-Distyryl-biphenylen. Methylumbelliferone, Cumarine, Dihydrochinolinone, 1,3- 
Diarylpyrazpline, Naphthalsaureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und Benzimidazol- 
Systeme sowie der durch Heterocyclen substituierten Pyrenderivate. Die optischen Auf- 
heller werden Qblicherweise irt Mengen zwischen 0,05 und 0,3 Gew.-%, bezogen auf das 
fertige Mittel, eingesetzt. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, deh von der Faser abgeldsten Schmutz in der 
Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. 
Hierzu sind wasserlSsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsvveise 
Leim, Gelatine, Salze yon Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze 
von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, 
saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen 
sich losliche St§rkepraparate und andere als die obengenanhten Starkeprodukte verwen- 
den, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. 
Bevorzugt werden jedoch Celluloseether wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methyl- 
cellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether wie Methylhydroxyethylcellulose, Methyl- 
hydroxypropylcellulose. Methylcarboxy-methylcellulose und deren Gemische in Mengen 
von 0.1 bis 5 Gew.^%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt 

Werden die erfindungsgemalien Mittel als Mittel fur das maschinelle Geschirrspulen kon- 
fektioniert, so konnen weitere Inhaltsstoffe eingesetzt werden. An maschinell gespQItes 
Geschirr werden heute haufig hohere Anforderungen gestellt als an manuell gespQItes 
Gescnirr. So wird auch ein von Speiseresten vdllig gereinigtes Geschirr danh als nicht ein- 
wandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen Geschirrspulen noch weiBliche, auf 
Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhende Flecken au^eist, die man- 
gels Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. Urn glasklares und flecken- 
loses Geschirr zu erhaiten, setzt man daher heute mit Erfolg KlarspQIer eln. Der Zusatz 
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von KlarspOler am Ende des SpOlprpgramms sorgt dafOr, dali das Wasser moglichst voll- 
standig vom Spulgut ablauft 'so dali die unterschiedlichen Oberflachen am Ende des 
SpOlprogramms rOckstandsfrei und makellps glanzend sind. Das maschinelle Reinigen 
von Geschirr in HaushaltsgesphirrspQImaschinen umfalit Gblicherweise einen VorspOl- 
gang, einen Hauptspulgang und einen KlarspOlgang, die von Zwischenspulgangen unter- 
brochen warden. Bei den meisten Maschinen ist der VorspQIgang fQr stark verschmutztes 
Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefallen vom Verbraucher gewahlt, so daft 
in den meisten Maschinen i ein Hauptspulgang, ein ZwischenspQIgang mit reinem Wasser 
und ein KlarspOlgang durchgefiihrt werden. Die Temperatur des HauptspQIgangs yariiert 
dabei je nach Maschinentyp und Programmstufenwahl zwischen 40 und 65°C. Im Klar- 
spOlgang werden aus einem Dosiertank in der Maschine KlarspGlmittel zugegeben, die 
Qblicherweise als Hauptsbestandteil nichtionische Tenside enthalten. Solche KlarspOler 
liegen in flOssiger Form vor und sind im Stand der Technik breit beschrieben. Ihre Auf- 
gabe besteht vornehmlich darin, Kalkflecken und Belage auf dem Geschirr zu verhindern. 

Die erfindungsgemalien Mrttel kdnnen als .normale" Reiniger formuliert werden, welche 
zusammen mit handelsOblichen Erganzungsmitteln (KlarspOler, Regerieriersalz) einge- 
setzt werden. Mit besonderem Vorteil kann aber mit den erfindungsgemaBen Produkten 
auf die zusatzliche Dosierung von KlarspQImitteln verzichtet werden. Diese sogenannten 
„2in1"-Produkte fQhren zu einer Vereinfachung der Handhabung und nehmen dem Ver- 
braucher die Last der zusatzlichen Dosierung zweier unterschiedlicher Prddukte (Reiniger 
und KlarspOler) ab. 

Selbst beim Einsatz vpn „2ihr-Produkten sind zum Betrieb einer HaushaltsgeschirrspOI- 
maschine in Zeitabstanden zwei Dosiervorgange erforderlich, da nach einer bestimmten 
Anzahl von SpQIvorgangen das Regeneriersalz im Wasserenthartungssystem der Ma- 
schine .nachgefullt werden muli. Diese Wasserenthartungssysteme bestehen aus lonen- 
austauscherpolymeren, welche das der Maschine zulaufende Hartwasser entharten und 
im Anschluli an das SpOlprogramm durch eine SpOlung mit Salzwasser regeneriert wer- 
den. 

Es lassen sich aber auch erfindungsgemalJe Produkte, welche als sogenannte „3inr-Pro- 
dukte die herkPmmlichen Reiniger, KlarspOler und eine Salzersatzfunktion in sich ver- 
einen, bereitstellen, Hierzu sind erfindungsgemalJe maschinelle Geschirrspulmittel bevor- 
zugt, die zusatzlich 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 
i) ungesattigten Carbbnsauren 
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ii) Sulfonsauregruppeh-haltigen Monomeren 

iii) 7 gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 


enthalten. 


Monomeren 


Diese Copolymers bewirken, daB die mit sblchen Mitteln behandelten Geschlrrteile bei 
nachfolgenden Reinigungsvorgangen deutlicb. sauberer werden, als Geschlrrteile, die mit 
herkommlichen Mitteln gespQIt wurden. 

Als zusatzlicher positiver Effekt tritt eine VerkQrzung der Trocknungszeit der mit dem Rei- 
nigungsmittel behandelten Geschirfteile auf, d.h ; der A^erbraucher kann nach dem Ablauf 
des Reinigurfgsprogramms das Geschirr frQher ajj^^r Maschine nehmen und wieder- 
.benutzen.' f V '• ■ • . 

• ■■ : '-. # • -'. .-. ' ' V. •' :'• '■ ' ' ■ ' - ' ' . 

Die Erfindung zeichnet sich'durch eine verbes&erie „Reinigbarkeit" der behandelten Sub- 
strate bei spateren Reinigungsvorgangen und durch ein erhebliche VerkQrzung der Trock- 
nungszeit gegenQber vergleichbaren Mitteln ohne den Einsatz Sulfonsauregruppen-halti- 
ger Polymere aus. 

Unler Trocknungszertwrd im Rahmen der erfindungsgemaBen Lehre im allgemeihen die 
wortsinngemalie Bedeutung verstanden, also die Zert, die verstreicht, bis eine in einer 
GeschirrspQImaschine behandelte Geschirfoberflache getrocknet ist, im besonderen aber 
die Zeit, die verstreicht, bis 90 % einer mit einem Reinigungs. Oder KiarspQimittel in kon- 
zentrierter Oder verdOnnter Form behandelten Oberflache getrocknet 1st. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren der Formel VI als 
Monomer bfevorzugti '. 

. . • R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (VI), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fur — H ^CH 3l einen geradkettigen oder ver- 
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder 
verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, mit -NH 2l -OR oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend 
definiert oder fur -COOH oder-COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, 
geradkettigter Qder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 
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Unter den ungesattigten Carbonsauren, diesich durch die Formel VI beschfeiben lassen, 
sind insbesondere Acryisaure (R 1 = R 2 = R 3 = H), Methacryjsaure (R 1 = R 2 = H; R 3 = CH 3 ) 
und/oder Maleinsaure (R 1 = COOH; R 2 = R 3 = H) bevorzugt. 

Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind soiche der Formel VII bevorzugt, 

R s (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H / (VII), 

in der R 5 bis R 7 unaibhangig voneinanderfur-H -CH 3> einen geradkettigen Oder verzweig- 
ten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 kbhlenstoffatomen, einen geradkettigen oder ver- 
zweigten, ein- oder mehrfaeh ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
mit — NH 2 , -OH oder -COOH substitute Alkyl- Oder Alkenylreste wie vorstehend definiert 
oder fur —COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 , ein gesattigter oder ungesattigter, gerad- 
kettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X 
fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus -(CH 2 )„- mit n = 
Q bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-! 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind soiche der Formeln Vila, Vllb und/oder Vile, 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (Vila) 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (Vllb)' 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-SO 3 H (Vile),' 

in denen R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahit sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 CH 3 , -CH(CH 3 ) 2 und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die aus- 
gewahit ist aus-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - 
und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 7 . 

Besonders bevprzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-i- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 2 CH 3 ) in Formel Vila), 2-Acrylamido-2- P ropan- 
sulfonsaure (X = -C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel Vila), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansul- 
fonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Vila), 2-Methacrylamido-2-methyM -pro- 
pansulfohsaure (X = -C(0)NH-CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Vllb), 3-Methacrylamido-2-hy- 
droxy-propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH 2 CH(OH)CH 2 - in Formel Vllb), Allylsulfonsaure 
(X = CH 2 in Formel Vl|a), Methallylsulfonsaure (X = CH 2 in Formel Vllb), Allyloxybenzol- 
sulfonsaure (X = -CH 2 -0-C6H 4 - in Formel XVIIa). Methallyloxybenzolsulfonsaure (X = - 
CH 2 -0-C 6 H 4 : in Formel Vllb), 2-Hydroxy^3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2- 
propenl-sulfonsaure (X = CH 2 in Formel Vllb), Styrolsulfonsaure (X = C 6 H 4 in Formel 
Vila), Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in Formel Vila), 3-Sulfopropylacrylat (X = - 
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C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - in Formel Vila), 3-Sulfopropylmethacrylat (X = -C(0)NH- 
CH 2 CH 2 CH 2 ^ in Formel; Vllb), Sulfomethacrytemid (X = -C(Q)NH- in Formel Vllb) Sulfo- 
methylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH 2 - in Formel Vllb) sowie wasserlosliche Sake der 
genannteh Sauren. 

Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kdmmen insbesondere ethylentsch 
ungesattigte Verbindungen in Betracht. Vorzdgsweise betragt der Gehalt der erfindungs- 
gemaB eingesetzten Polymere an Monomeren der Grupp Hi) weniger als 20 Gew!-%, be- 
zogen auf das Polymer, Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen ledig- 
lich aus Monomeren der Gruppen i) und ii). 

Zusammenfassend sind Gopolymere aus 

i) ungesattigten GarbonsSuren der Formel VI. 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )CGOH (VI), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fQr -CH 3 , einen geradkettigen Oder verzweig- 
ten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder ver- 
zweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
mit-NH 2l -OH oder-COOH substituierte AlkyK oder Alkenylreste wie vorstehend definiert 
oder fur -COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, gerad- 
kettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 1 2 Kohlenstoffatomen 1st, 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel VII 

R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-SG 3 H (VII), 

in der R 5 bis : R 7 unabhangig voneinander fQr -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweig- 
ten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen Oder ver- 
zweigteh, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
mit -NH 2 , -OH oder ^GOOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert 
oder fQr —COOH oder -COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, gerad- 
Kettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X 
fQr sine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 
0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegeberienfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren besonders 
beyorzugt. 
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Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer Oder mehrerer unges§ttigter Carbonsaurert aus der Gruppe 
Aorylsaure, Methacrylsaure und/oder Maleinsaure 

ii) . einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monbmeren der 

Fohneln Vila, Vllb und/oder Vile: 

H 2 C=CH-X-S0 3 H . (Vila) 

H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H - (Vllb)* 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (Vile), 

in der R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3l -CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 CH 3 , -CH(CH 3 ) 2 und XfOreineoptional vorhandene Spacergruppe steht, die aus- 
gewahlt 1st aus -(CH 2 )„- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 . 
und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

' i«) gegebenenfalls weiteren ionjschen oder nichtionogenen Mono 

• meren. ' 

Die erfindungsgemaft'in den Mitteln anthaltenen Copolymere konnen die Monomere aus 
den Gruppen I) und ii) sowie gegebenenfalls Hi) in variierenden Mengen enthalten, wobei 
samtliche Vertreter aus der Gruppe i) mit samtiichen Vertretern aus der Gruppe ii) und 
samtiichen Vertretern aus der Gruppe Hi) kombiniert werden konnen. Besonders bevor- 
zugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben 
werden. 

So sind beispielsweise erfindungsgemaBe Mittel bevorzugt, die dadurch gekenhzeichnet 
sind, daS sie ein oder mehrere Cbpolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel 
VIII 

-[CH 2 -CHCOOH] m -tCH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H]p- (VIII), 
enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 so- 
wie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstitu- 
ierten aliphatischen, aromatischen oder araljphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 
24 Kohlenstoffatbmen, wobei Spaeergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, 
fur -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 ^ oder -NH-CN(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsaure rait einem Sulfonsaure- 
gruppen-haltigen Acrylsaurederivat hergestellt, Copolymerisiert man das Sulfonsaure- 
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gruppen-haltige Acrylsaurederivat mit Methacrylsaure, i gelangt man zu einem ahderen 
Polymer, dessen Einsatz. in den erfindungsgemalien Mitteln ebenfalls bevorzugt und da- 
durch gekennzeichnet ist, daB die Mittel ein oder mehrere Copolymere enthalten, die 
Struktureinheiten der Formel IX 

-[CH 2 -C(CH3)CO0H] m -[CH 2 -CHC(O)-Y-SO 3 H] p - (IX), 
enthalten, in der m und p jeweils for eine ganze hatGrliche Zahl zwischen 1 und I 2000 so- 
wie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substjtuierten oder unsubstitu- 
ierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 
24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 )„- mit n = 0 bis 4, 
fQr -CHCem)-, fQr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

VQIIig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfonsauregrup- 
pen-haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im 
MolekQI verandert werden. So sind erfindungsgem§Be Mittel, die ein oder mehrere Co- 
polymere enthalten, welche Struktureinheiten der Formel X 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S03H]p- (X), 

enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 so- 
wie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstitu- 
ierten aliphatischen, aromatischen Oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 
24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 )„- mit ri = 0 bis 4, 
fQr -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(GH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind, ebenfalls 
eine bevorzugte AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung, genau wie auch Mittel be- 
vorzugt sind, die dadurch gekennzeichnet sind, daS sie ein oder mehrere Copolymere 
enthalten, die Struktureinheiten der Formel XI 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H]p- (XI), 
enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 so- 
wie Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten Oder unsubstitu- 
ierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit Ibis 
24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -O^CCHaJn- mit n = 0 bis 4, 
fur -0-(C 6 H 4 )-, fQr -NH-C(CH 3 ) 2 . oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Anstelle von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch 
Maleinsaure als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. 
Man gelangt auf diese Weise zu erfindungsgemali bevorzugten Mitteln, die dadurch ge- 
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kennzeichnet sind, daft sie ein oder mehrere Copolymere enthalteriy die Strlildureinheiten 
derFormelXI . 

-[HO0CCH-CHGOdH] m -[CH2-CHC(O)-Y-SO 3 H] p - (XI),' 

enthalten, in der m und p jeweils fOr eirie ganze natOrliche Zahl zwischen 1 uhd 2000 so- 
wie Y fOr eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstitu- 
ierten aliphatischen, aromatischen oder Araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 
24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in derien Y fOr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, 
fQr -0-(C 6 H4)-, fOr -NH-C(CH 3 )2- Oder -NH*CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind und zu Mit- 
teln, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB sie ein oder mehrere Copolymere enthal- 
ten, die Struktureinheiten der Fonnel XII 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S03H] p - (XII), 

enthalten, in der m und p jeweils f Or eine ganze natOrtiche Zahl zwischen 1 und 2000 so- 
wie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstitu- 
ierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 
24 Kohlenstoffatomen,. wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -O^CH 2 )rr mit n = 0 bis 4, 
fOr -0-(C 6 H 4 )-, fOr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Zusammenfassend sind erfmdungsgemalie maschinelle GeschirrspQImittel bevorzugt, die 
als Inhaltsstoff bj e(n oder mehrere Copolymere enthalt, die Struktureinheiten der Formeln 
VII und/oder VIII und/oder IX und/oder X und/oder XI und/oder XII 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 HJ p - (VII), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOHJ m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H) p . (VIII), 

-[GHj-CHCOOHl^ICH^CICH^CtO-Y-SOaHlp. (IX), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOHMCH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (X), 

< -tHOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (XI), 

-[HO0GCH-CHCOOH] rn -[GH 2 -C(CH 3 )C(O)O-Y-SO 3 Hip- (XII), 

enthalten, in denen m und: p jeweils fiir eine ganze natQriiche Zahl zwischen 1 und 2000 
sowie Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt 1st aus substituierten oder unsubsti- 
tuierten aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 ' 
bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fOr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 
4, fur-0-(C 6 H 4 )-, fQr -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. , 

In den Polymeren konnen die Sulfbnsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisi'erter 
Form vorliegen, d.h. da(3 das acide WasserStoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen 
Oder alien Sulfonsauregruppen gegen Metalliorien, vorzugsweise Alkalimetallionen und 
insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Mittel, die da- 


W0 03/031264 ■ /{/: : PCT/EP02/09971 

durch gekennzeichnet. sihd, daB die Sulfonsauregruppen im Copolymer 'teil- oder vo"- 
neutralisiert vorliegen, sind erfindungsgemaii bevorzugt. 

Die Mbnomerenverteilung der in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Copoiy- 
meren betragt bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten 
vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.% i) bzw; ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew -% 
Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 C3ew,% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils 
bezogen auf das Polymer. 

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus 
der Gruppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% 
Monomer aus der Gruppe iii) enthalten. 

Die Molmasse der in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Polymere kann variiert 
werden, urn die Eigenschaften der Polymere dem gewOnschten Verwendungszweck an- 
zupassen, Bevorzugte maschineile GeschirrspQImittel sind dadurch gekennzeichnet dad 
d.e Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol" 1 , vorzugsweise von 4000 bis 
25.000 gmol" 1 und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol" 1 aufweisen. 

Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgemaBen Mitteln 
kann je nach Anwendungszweck und gewQnschter Prbduktleistung varieren, wobei bevor- 
zugte erfindungsgemaBe maschineile GeschirrspQImittel dadurch gekennzeichnet sind 
daB sie das bzw; die Copolymer(e) in Mehgen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,5 bis 35 GeW.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 
bis 15 Gew.-% enthalten. • ' 

Wie bereits weiter oben erwahnt, werden in den erfindungsgemaBen Mitteln besonders 
bevorzugt sowohl Polyacrylate als auch die vorstehend beschriebenen Copolymere aus 
ungesattigten Carbonsauren, Surfonsauregruppen-haltigen Monomeren sowie gegebe- 
nenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren eingesetzt. Die Polyacrylate 
wurden dabei weiter oben ausfuhrlich beschrieben. Besonders bevorzugt sind Kombina- 
tionen aus den vorstehend beschriebenen Sulfonsauregruppen-haltigen Copolymeren mit 
Polyacrylaten niedriger Molmasse, beispielsweise im Bereich zwischen 1000 und 4000 
Daltbn. Solche Polyacrylate sind kommerziell untef dem Handelsnamen Sokalan® PA15 
bzw. Sokalan® PA25 (BASF) erhaltlich. 
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. Die erfindungsgenr>ailJen Mittel konnen auch als Weichspuler oder Waschzusatzmittel kon 
fektioniert warden. Je nach gewdnschtem Verwendungszweck konnen weitere Inhalts- 
stoffe eingesetzt werden: Weichspulerzusammensetzungen fur die Spiilbadavivage sind 
im Stand der Tech nik breit beschrieben. Oblichenvejse entbalten diese Zusammensetz- 
ungen als Aktivsubstanz eine kationische quartare Ammoniumverbindung, die in Wasser 
dispergiert wird. Je nach Gehalt der fertigen Weichmacherzusammensetzung an Aktiv- 
substanz spricht man von verdunnten, anwendungsfertigen Produkten (Aktivsubstanzge- 
halte unter 7 Gew.-%) oder sogenahnten Konzentraten (Aktivsubstanzgehalt Qber 7 Gew.- 
%). Wegen des geringeren Volumens und den damit gleichzeitig verringerten Verpack- 
ungs- und Transportkosten besiteen die Textilweichmacherkonzentrate Vorteile aus okolo- 
gischer Sicht und haben sich im Markt mehr und mehr durchgesetzt. Aufgrund der Einar- 
beitung von kationischen Verbindungen, die nur eine geringe Wasserloslichkeit auf- 
weisen, liegen Obliche WeichspQIerzusammensetzungen in Form von Dispersionen yor, 
besitzen ein milchig-trubes Ausseheh und sind nicht durchscheinend. Aus Grunden der 
Produktasthetik kann es aber auch gewOnscht sein, dem Verbraucher durchscheinende, 
Ware WeichspOler zur VerfQgung zu stellen, die sich optisch von den bekannten Pro- 
dukten abheben. 

Als textilweichmachende Aktivsubstanz enthalten erfindungsgemaBe portionierte Weich- 
spQIer vorzugsweise kationische tenside, die bereits weiter oben ausfQhrlich beschrieben 
wurden (Formeln XII, XIII und XIV). Besonders bevorzugt enthalten erfindungsgemaBe 
„WeichRlege- Portionen" sogenannte Esterquats. Wahrend es eine Vialzahl mQglicher 
Verbindungen aus dieser Substanzklasse gibt, werden erfindungsgemaH mit besonderem 
Vorzug Esterquats eingesetzt, die sich durch Umsetzung von Trialkanqlaminen mit einer 
Mischung aus Fettsauren und Picarbonsauren, gegebenenfalls nachfolgende Alkoxylie- 
rung des Reaktionsproduktes und Quaternierung in an sich bekannter Weise herstellen 
lassen, wie es in der DE 195 39 846 beschrieben ist. 

Die auf diese Weise hergestellten Esterquats eignen sich in hervorragender Weise zur.. 
Herstellung erfindungsgemaRer Portionen, die als Weichspuler eingesetzt werden kon- 
nen. Da je nach Wahl des Trialkanolamins, der Fettsauren und der Dicarbonsauren sowie 
des Quaternierurtgsmittels eine Vielzahl geeigneter Produkte hergestellt und in den erfin- 
dungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden kann, ist eine Beschreibung der erfindungs- 
gem§B vorzugsweise einzusetzenden Esterquats Qber ihreri Herstellungsweg praziser als 
die Angabe einer allgemeinen Formel. .. 
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Die genannten Komponenten, die mitejnander zu den vorzugsweise einzusetzenden 
Esterquats reagieren, konnen in variierenden Mengenverhaltnissen zueinander eingesetzt 
werden. Im Rahmen der vorliegenden Erflnduhg sind portioriierte WeichspQIer bevorzugt 
in ,denen ein Umsetzungsprodukt von Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fett- 
sauren und Dicarbpnsauren im molaren VerhSltnis 1:10 bis 10:1, Vorzugsweise 1:5 bis 
5:1, das gegebenenfalls alkoxyliert und anschlielierid in an sich bekannter Weise quater- 
niert wurde, in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 
Gew - _0/o enthalten ist Besonders bevorzugt ist dabei die Verwendung von Triethanolamin 
so daB weitere bevbrzugte portipnierte WeichspQIer der vorliegenden Erfindung ein Um- 
setzungsprodukt von Triethanolamin mit einer Mischurig aus Fettsauren und Dicarbon- 
sauren im molaren Vertialtnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebenenfalls 
alkoxyliert und anschlieBend in an sich bekannter Weise quaterniert Jurde, in Mengen 
von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% enthalten. 

Als Fettsauren konnen im Reaktionsgemisch zur Herstellung der Esterquats samtliche 
aus pflanzlichen Oder tierischen Olen und Fetten gewonnenen Sauren verwendet Werden 
Dabei kann im Rekationsgemisch als Fettsaure durchaus auch eine bei Raumtemperatur 
nicht-feste, d.h. pastdse bis flOssige. Fettsaure eingesetzt werden. 

Die Fettsauren kOnnen unabhangig von ihrerh Aggregatzustand gesattlgt oder ein- bis 
mehrfach ungesattigt sein. Selbstverstindlich kdnnen nicht nur „reine" Fettsauren einge- 
setzt werden, sondern auch die bei der Spaltung aus Fetten und Olen gewonnenen tech- 
nischen Fettsauregemische, wobei diese Gemische aus ekonomischer Sicht wiederum 
deutlich bevorzugt sind. 

So lassen sich in den Reaktionsmischungen zur Herstellung der Esterquats for die erfin- 
dungsgemaften klaren waBrigen WeichspQIer beispielsweise einzelne Spezies oder Ge- 
mische folgender Sauren einsetzen: Caprylsaure, Pelargonsaure, Caprinsaure, Laurin- 
saure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Octadecan-12-ol-saure, Arachihsaure, 
Behensaure, Lignocerinsaure, Cerotinsaure, Melissinsaure, 1 0-Undecensaure, Petroselin- 
saure, Petroselaidinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Ricinolsaure, Linolaidinsaure, a- und p- 
Elaosterainsaure, Gadoleinsaure, Erucasaure, Brassidinsaure. Selbstverstandlich sind 
auch die Fettsauren mit ungerader Anzahl von C-Atomen einsetzbar, beispielsweise Un- 
decansaure, Tridecansaure, Pentadecansaure, Heptadecansaure, . Nonadecansaure, 
Heneicosansaure, Tricosansaure, Pentacosansaure, Heptacosansaure. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 1st dle.Verwendung von Fettsauren der Formel 
XIII im Reaktionsgemisch zur Herstellung.der Esterquats bevorzugt, so daB bevorzugte 
portlohierte Weichspuler ein Umsetzungsprodukt von Trialkanolaminen rtiit einer 
Mischung aus Fettsauren der Formel XIII, . . 

- R 1 -CO-OH (XIII) • • 

in der R1-CO- fo r einen aliphatischen, linearen Oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 0,und/oder 1, 2 Oder 3 Doppelbindungen steht und Dicarbonsau- 
ren ,m molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:5 bis 5:1, das gegebehenfalls al- 
koxyl.ert und anschlieBend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 
2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew,% in den Mitteln 
enthaiten: 

Als Dicarbonsauren, die sich zur Herstellung der in den erfindungsgemaBen Mitteln ein 
zusetzenden Esterquats eignen, kommen vor allem gesattigte oder ein- bzw. mehrfach 
ungesattigte atoDicarbonsauren in Betracht. Beispielhaft seien hier die gesattigten jSpe- 
z.es Oxalsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure 
Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecan- und Dodecansaure, Brassylsaure' 
Tetra- und Pentadecansaure, Thapisaure sowie Hepta-, Octa- und Nonadecansaure 
E.cosan- und Heneicosansaure sowie PheHogensaure genannt. Vorzugsweise im Reak- 
t.onsgemisch eingesetzt werden dabei Dicarbonsauren, die der allgemeinen Formel XXIII 
folgen, so daB portionierte erfindungsgemaBe Mittel bevorzugt sind, die ein Umsetzungs- 
produkt von Trialkanolaminen mit einer Mischung aus Fettsauren und Dicarbonsauren der 
Formel XIV, 

HO-OC-[X]-CO-OH (XIV) 

in der X fQr eine gegebenenfalls hydroxysubstituierte Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen steht, im molaren Verhaltnis 1:10 bis 10:i; vorzugsweise 1:5 bis 51 das ge- 
gebenenfalls alkoxyliert und anschiieBend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde 
in Mengen von 2 bis 60, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den 
Mitteln enthaiten. 

Unter der Vielzahl der herstellbaren und erfindungsgemaB einsetzbaren Esterquats haben 
s.ch w.ederum solche besonders bewahrt, |n denen das Alkanolamin Treithanolamin und 
d.e D.carbonsaure Adipinsaure ist. Somit sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Mit- 
tel besonders bevorzugt, die ein Umsetzungsprodukt vdh Triethanolamin mit einer Misch- 
ung aus Fettsauren und Adipinsaure im molaren Verhaltnis 1:5 bis 5:1, vorzugsweise 13 
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bis 3:1 , das anschlieGend in an sich bekannter Weise quaterniert wurde, in Mengen von 2 
bis BQ, vorzugsweise 3 bis 35 und insbesondere 5 bis 30 Gew.-% in den Mitteln enthalten. 

Die erfindungsgemaiien Mittel kSnnen > undabhangig davon, ob sie als Textilwasehmittel 
Waschhilfsmittel oder WeichspGler formuliert werden .-: auch mit weiteren Zusatenutzen 
ausgestattet werden. Hier sind beispielsweise farbdbertragUngsinhibierende Zusammen- 
setzungen. Miftel mit .Antl-Grau-Formel-, Mitt?! mit BQgelerieichterung, Mittel mit besbn- 
derer Duftfreisetzung, Mittel mit verbesserter SchmutzablosUng bzw. Verhinderung von 
Wiederanschmutzung, antibakterielle Mittel, UV-Schutzmittel, farbauffrischende Mittel 
usw. formulierbar. Einige Beispiele werden nachstehend erlautert: 

Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Zellwolle, BaUmwolle und deren 
Mischungen, zum Knittern eigen konnen, well die Einzelfasern gegert Durchbiegen 
Knicken. Pressen und Quetschen quer zur Faserrichtung empfindlich sind, konnen die 
erfindungsgemaUen Mittel synthetische Knltterschutzmittel enthalten. Hierzu zahlen bei- 
spielsweise synthetiscne Produkte auf der Basis yon Fettsauren, Fettsaureestern. Fett- 
saureamiden, -alkylolestem, -alkylolamiden bder Fettalkoholen, die mejst mit Ethylenoxid 
umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von Lecithin Oder modifizierter Phosphor- 
saureester. 

Zur BekSmpfung von Mikroorganismen konnen die erfindungsgem§Ben Mittel antimikro- 
bielle Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum 
und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika lind Bakterizidert, Fungistatika und 
Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind beispielsweise Benzalkonium- 
chloride, Alkylarlylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat, wobei bei den 
erfindungemalien Mitteln auch ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann. 

Urn unerwunschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse verur- 
sachte Veranderungeh an den Mitteln und/oder den behandelten Textilien zu verhindern, 
konnen die Mittel Antioxidant enthalten. Zu dieser Verbindungsklasse gehbren bei- 
spielsweise substituierte Phenole, Hydrochinone, Brenzcatechnine und aromatische 
Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite und Phos- 
phonate. . 

Ein erhohter Tragekomfort kann aus der zusatzliohen Verwendung von Antstatika resul- 
tieren, die den erfindungsgemaSen Mitteln zusatzlich beigefugt werden: Antistatika ver- 
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groSern die Oberflachenleitfahigkeit und ermdglichen damit eiri verbessertes Abfliefceh 
gebildeter Ladungen. Auliere Antistatika sind in der Regel Substanzen mit wenigstens 
eiriem hydrophilen MolekGlliganden und geben auf den Oberflachen einen mehr Oder min- 
der hygroskopischen Film. Diese zumeist grenzflkchenaktiven Antistatika lassen sich in 
stickstoffhaltige (Amine, Amide, quartans Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige 
(Phosphorsaureester) und schwefelhaltige (Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antistatika unter- 
teilen. Lauryl- (bzw. Stearyl-) dimethylbenzylammoniumchloride eignen sich als Antistatika 
fQr textilien bzw. als Zusatz zu Waschmitteln, wobei zusatzlich ein Avivageeffekt erzielt 
• wird./ '•• . -. ■. '.- .- 

Zur Verbesserung des Wasserabsorptionsvermdgens, der Wiederbenetzbarkeit der be- 
handelten TextHien und zur Erleichterung des Bugelns der behandelten Textilien kfinnen 
in den erfindungsgemaGeW Mitteln beispielsweise Silikonderivate eingesetzt werden. 
Diese yerbessern zusatzlich das Ausspulverhalten der erfindungsgemaSen Mittel durch 
ihre schauminhibierenden Eigenschaften. Bevorzugte Silikonderivate sind beispielsweise 
Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane.' bei denen die Alkylgruppen ein bis fOnf C-Atome auf- 
weisen und ganz oder teilweise fluoriert sind. Bevorzugte Silikone sind Polydimethylsilo- 
xane, die gegebenenf alls derivatisiert sein kdnnen und dann aminofunktionejl Oder quater- 
niert sind bzw. SI-OH-, Si-H- und/oder Si-CI-Bindungen aufweisen. Die Viskositaten der 
bevorzugten Silikone liegen bei 25°C im Bereich zwischen 100 und 1 00^00 Centistokes, 
wobei die Silikone in Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.-%; bezogen auf das gesamte 
Mittel eingesetzt werden konnen. 

SchlielSlich kSnnen die erfindungsgemalien Mittel auch UV-Absorber enthalten, die auf die 
behandelten Textilien aufziehen und die Lichtbestahdigkeit der Fasern verbessern. Ver- 
bindungen, die diese gewUnschten Eigenschaften aufweisen, sind beispielsweise die 
durch. strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen und Derivate des Benzo- 
phenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch substituierte 
Benzotriazole, in 3-Stellung Phenylsubstituierte Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebenen- 
falls mif Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organische Ni-Kpmplexe sowie Natur- 
stbffe wie Umbelliferon und die korpereigene Urocansaure geeignet. 

VVeitere denkbare und in speziellen Ausfuhrungsformen bevorzugte Additive sind Tenside, 
die irisbesondere die Loslichkeit der wasserloslichen Wandung des flexiblen, vorzugs- 
weise elastischen, Hohlkorpers oder der Kompartimentierungs-Einrichtung beeinflussen 
konnen, aber auch deren Benetzbarkeit und die Scnaumbildung beim Auflosen steuern 
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konnen, sowie Schauminhibitoren, aber auch Bitterstoffe, die ein versehentliches Ver- 
schlucken solcher Hohlkorper oder Telle solcher Hohlkorper durch Kinder verhindern 
konnen. 

Duftstoffe werden den erflndungsgemaRen Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pfle- 
gemittel-Portionen zugesetzt, urn den asthetischen Gesamteindruck der Produkte zu ver- 
bessern und dem Verbraucher neben der technischen Leistung (WeichspQIergebnis) ein 
sensorisch typisches und unverwechselbares Produkt zur VerfQgung zu stellen Als 
ParfQmole oder Duftstoffe konnen einzelne Riechstoff-Verbindungen verwendet werden, 
beispielsweise die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone! 
Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoff-Verbindungen vbm Typ der Ester sind bei- 
spielsweise Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-t-Butylcyclohexylacetat, Lihalylace- 
tat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethyl- 
methylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropipnat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu 
den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether. Zu den Aldehydeii zahlen z. B. line- 
are Alkanale mit 8 bis 18 C-Atomen, Cifral, Citronellal, Citronellylbxyacetaldehyd, Cycla- 
menaldehyd, Hydroxycitroneilal, Lileal und Bourgeonal. 

Zu den Ketonen zahlen die lonbne, a-lsomethylionon, und Methylcedrylketon. Zu den Al- 
koholen zahlen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und 
Terpineol. Zu den Kohlenwasserstoffen zahlen hauptsachlich Terpene wie Limonen und 
Pinen. Bevorzugt werden Misehungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die so auf- 
einander abgestimmt sind, dass sie gemeinsam eirie ansprechende Duftnote erzeugen. 
Solche ParfOmSle konnen auch natQriiche Riechstoff-Gemische enthalten, wie sie aus 
pflanzlichen Quellen zuganglich sind. Beispiele sind Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, 
Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenf alls geeignet sind Muskatdl, Salbeiol, Kamillenol, Nel- 
kenol, JVIelissenol, Minzol, Zimtblatterol, LindenblQtenol, Wacholderbeerfil, Vetiverol, Oli- 
banumdl, Galbanumei und Labdanumol sowie OrangenblQtenol, Neroliol, Orangenscha- 
lenol und Sandelholzol. 

Oblicherweise liegt der Gehalt an Duftstoffen im Bereich bis zu 2 Gew.-% der gesamten 
Waschmittel-, Reinigungsmittel- Oder Pflegemittel-Portion. 

Die Duftstoffe konnen direkt in die waschaktive(n), reinigungsaktive(n) oder pflegeak- 
tive(n) Zubereitung(en) eingearbeitet werden; es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duft- 
stoffe auf Tracer aufzubringen, die die Haftung des ParfQms auf der Wasche verstarken 
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und durch eine langsamere Duftfreisetzung fur lang-anhaltenden Duft von Textiiien sor- 
gen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt. Da- 
bei konnen die Cyclodextrin-Parfum-kompiexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen 
beschichtet vyerden. 

Die.Parfum- und Duftstoffe konnen grundsatzlich in jeder der Teil-Portionen (waschaktive 
oder reinigungsaktive oder pflegeaktive Zubereitungen) der erfindungsgemaBen Wasch- 
mitteh Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen enthalten sein. Besonders bevorzugt 
istes jedoch, dass sie in einemvVaschmittel in einer fur den Nachwaschgang oder yVeich- 
spQIgang vorgesehenen Teil-Waschmittei-Portion bzw. in einem Reinigungsmittel, beson- 
ders in einem Geschirr-Pflegemittel, in einer fQr den Nachspoigang bzw. KlarspQIgang 
vorgesehenen Teil-Reinigungsmittei-Portion, speziell Teil-Pflegemittel-Portion, enthalten 
sind, Sie mussen daher erfindungsgemaB von einem hur bei den Bedingungen (insbeson- 
dere bei der Temperatur) des Nachwaschgangs bzw. Nach-Pflegegangs wasserldslichen, 
bei den Bedingungen (insbesondere . bei der Temperatur) der vorarigehenden 
Waschgange bzw. SpQIgange wasserunloslichen Material des flexiblen, vorzugsweise 
elastischen, Hohlkdrpers bzw. der kompartimentierungs-Eihrichtung(en) umfaBt sein. Er- 
findungsgemaB ist dies beispielsweise mit einer mehrere Kompartimente in einem flexib- 
len, vorzugsweise elastischen, Hohlkdrper umfassenden Waschmittel-, Reinigungsmittel- 
oder Pflegemittel-Portion machbar. 

Die erfindungsgemaBen Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portionen ent- 
halten in einem flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper 5 mit und ohne Komparti- 
menten eine oder mehrere waschaktive, reinigungsaktive und/oder pflegeaktive Zuberei- 
tungen in solchen Mengen, dass sie fur einen Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegevor- 
gang ausreichen. Selbstyerstandlich ist eine Dosierung zweier Einheiten (Hohlkorper) 
unter.besonderen Bedingungen (stark verschmutzte, z. B. stark fettverschmutzte Wasche; 
stark angescmutztes Geschirr) moglich. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung umfaBt eine in einem 
oder mehreren flexiblen, vorzugsweise elastischen, Hohlkorper(n) mit wenigstens einem 
Kompartiment enthaltene Waschmittei-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Portion die 
mindestehs eine, bevorzugt die mehreren, waschaktive(n), reinigungsaktive(n) oder pfle- 
geaktive(n) Zubereitung(en) in einer oder mehreren Former) aus der Gruppe Pulver, Gra- 
nulate, -Extrudate, Pellets, Perlen, tabletten, Tabs, Ringe, Blocke, Briketts, Losungen, 
Schmelzen, Gele, Suspensions, Dispersionen, Emulsionen, Schaume und Gase. Bevor- 
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zugt sind Gele und am meisten bevorzugt sind flQssige Wasch-, Reinigungs- und/oder 
Pflegemittel. Der Form der in einem oder mehrereh Kompartimenten des flexiblen vor- 
zugsweise elastischen, Hohlkorpers enthaitenen waschaktiven, reinigungsaktiven und/- 
oder pflegeaktiven Zubereitung ist also keine Grenze gesetzt, solange sich der Hohlkorper 
«n der vorgeseheneh Weise verwenden laftt. Dabei 1st es ais ein wesentlicher Vortei. der 
Erfindung anzusehen, dass erstmals die Verwendung von fluiden Phasen in Waschmittel- 
, Remigungsmittel- und/oder PflegemitteUPortibnen mbglich wird und eine fQr die Dar- 
re.chung solcher fluider Phasen geeignete Waschmittel-, Reinigungsmittel- und/oder Pfle- 
gem,ttel-Portion bereitgestellt wird. So kQnnen in den kompartimenten eines Hohlk6rpers 
FIQss.gkeiten, Gele, Gase oder Schaume allein bder zusammen mit festen Bestandteilen 
in emem oder mehreren Kompartimenten verschlossen und bei Gebrauch mit den zu 
vyaschenden, zu reinigenden oder zu Pflegehden Gegenstanden in Kontakt gebracht wer- 
den. Damit wird eine neue Freiheit der KonfektionierUng von Waschmitteln, Reinigungs- 
mitteln bzw. Pflegemitteln erreicht. 

Die hier offenbarten Waschmittel-, Reinigungsmittel- oder Pflegemittel-Pbrtionen bestehen 
aus einer aulieren Hphlform, die eine oder mehrere FDIIungen enthalt. Dabei kanh die 
Hohlform durch Scheidewande in mehrere Kompartimente unterteilt sein, wodurch meh- 
rere FQIIungen innerhalb desselben Hohlkorpers getrennt voneinander vorliegen k6nnen 
An die FOIIungen werden dabei aulier an die Vertraglichkeit mit dem Material der Hohl- 
form keinerlei Anforderungen gestellt, so dass sich sowohl teste al6 auch flQssige Phasen- 
(systeme) portionieren lassen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch befullte Hohlkfirper, welche nur teilweise aus einem 
unter Wasch-, Reinigungs- oder Pflegegbedingungen desintegrierbaren, dem/den Hohl- 
,korper(n) Formstabilitat verieihenderi, blasgeformten Material bestehen, wShrend die Qbri- 
gen Teile der Umfassung nicht zwingend flexibel, vorzugsweise eiastisch, im vorstehend 
definierten Sinne sein mQssen. 

Bevorzugt lassen sich die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und/oder Pflegemit- 
tel-Portionen durch ihre Aufteilung in mehrere getrennte Bereiche fur die Trennung inkom- 
patibler Wirkstoffe nutzen. Die nachstehende' Tabelle gibt einen nicht einschrankenden 
Uberblick Qber mogliche Wirkstoffe und ihre Aufteilung in unterschiedliche Komparti- . 
mente, Dabei wurde zusatzlich angegeben. in welcher Konfektionierung die entsprech- 
; ende Zubereitung im kompartiment (A) oder (B) enthalten ist. 
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Tenside : (granulare Zubereitung) 

Enzyme (pulverformige Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe 
(pulverformige Zubereitung) 

Tenside (granulare Zubereitung) 

optische Aufheller 
(pulverformige Zubereitung) 

Tenside (granulare Zubereitung) 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 

Silberschutzmittel (pulverformige 
Zubereitung) 
Bleichaktivator (pulverformige Zubereitunq) 

Tenside (extrudierte Zubereitung) 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 

Enzyme (pulverformige Zubereitung) 
■ Farb- und Duftstoffe 
(pulverformige Zubereitung) 

Tenside (extrudierteZubereitung) 

optische Aufheller 
(pulverformige Zubereitung) 

Tenside (extrudierte Zubereitung) 

Tenside (flQssige Zubereitung) 
Tenside (flQssige Zubereitung) 
Tenside (flQssige Zubereitung) 
Tenside (flQssige Zubereitung) 
Tenside (flQssige Zubereitung) 
Tenside (pulverformige Zubereitunq) 
Tenside (pulverformige Zubereitung) 
Tenside (pulverformige Zubereitung) 
Tenside (pulverformige Zubereitung) 
Tenside (pulverformige Zubereitung) 
Tenside! (granulare Zubereitung) 

Silberschutzmittel 
(pulverformige Zubereitung) 
Bleichaktivator (granulare Zubereitung) 
Enzyme (granulare Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitunq) 
optische Aufheller (granulare Zubereitunq) 
Silberschutzmittel (granulare Zubereituna) 
Bleichaktivator (granulare Zubereitung) 
Enzyme (granulare Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitunq) 
optische Aufheller (granulare Zubereitunq) 
Silberschutzmittel (aranulare Zubereitung) 
Bleichaktivator (granulare Zubereitung) 

Tenside (granulare Zubereitung) 
Tenside (granulare Zubereitung) 
Tenside (granulare Zubereitung) 
Tenside (granulare Zubereitunq) 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 
i Tenside (extrudierteZubereituncrt 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 
Tenside (flussige Zubereitung) 
Tenside (flQssige Zubereitung) 
Tenside (flussige Zubereitung) 

Tenside (flussige Zubereitung) 
Tenside (flussige Zubereitung) 
Tenside (pulverformige Zubereitung) 

Enzyme (granulare Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereituna) 
optische Aufheller (granulare Zubereitung) 
^Silberschutzmittel (granulare Zubereitung) 
Bleichaktivator (granulare Zubereitung) 
Enzyme (granulare Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe (granulare Zubereitunq) 
opuscne Aurneiier (granulare Zubereitunq) 
Silberschutzmittel (granulare Zubereitunq) 
Bleichaktivator (extrudierte Zubereitung) ! 
Enzyme (extrudierte Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe 
(extrudierte Zubereitung) 
optische Aufheller (extrudierte Zubereitung) 
Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung) 
Bleichaktivator (extrudierte Zubereitunq) 
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Tenside (pulverformige Zubereitung) 
Tenside (pulverformige; Zubereitung) 


Enzyme (e xtrudierte Zubereitung) 


Tenside (pulverfarmige Zubereitung) 


Farb- und Duftstoffe 
(extrudierte Zubereitung) 


Tenside (pulverformige Zubereitung) 


optjsche Aufheller (extrudierte Zubere itunn) 


Silberschutzmittel (extrudierte Zube reitung) 


Tenside 


(granulare Zubereitung) 

Tenside (granulare Zubereitung) 


Bieichaktivator (extrudierte Zubereitung) 


Tenside (granulare Zubereitung) 


Enzyme (extrudierte Zubereitung) 
Farb- und Duftstoffe 


Tenside (granulare Zubereitung^ 


(extrudierte Zubereitung) 


Tenside (granulare Zubereitung) 
Tensjde (extrudierte Zubereitung) 


optische Aufheller (extrudierte Zubereitung). 


Tenside (extrudierte Zubereitung) 


»miwi w fcUKBiciiui |^)) 

Tenside (extrudierte Zubereitung) 


Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung) 
Bieichaktivator (extrudierte Zubereitung) 


Enzyme (extrudierte Zubereitung) 


Tenside (extrudierteZubereitung) 
Tenside (extrudierte Zubereitung) 


Farb- und Duftstoffe 
(extrudierte Zubereitung) 


optische Aufheller (extrudierte Zubereitung) 
Silberschutzmittel (extrudierte Zubereitung) 


Extrusionsblasen 

Es wurde in einem Extruder plastifizierbare Polymermasse (Blasformmasse) basiererid 
auf einem wasserlSslichen polymeren Thermoplast in einen schlauchformigeh Vorformling 
umgebildet, Ein offenes Ende des Schlaucbes wurde unter thermischer Behandlung ge- 
schlossen. Danach wurde der Vorformling aufgeblasen, wobei die Druckluft durch einen 
Blasdorn zugefuhrt Wurde, der gleichzeitig auch die Offnung des erfindungsgemaBen 
Blasformkorpers ausbildete, Der Blasformkorper wurde befQIlt und entformt. 

Kompartimente lassen sich beispielsweise dadurch erzeugen, indem an vorbestimmten 
Stellen der Wandung(en) des noch formbaren BlasformkSrpers, durch entsprechende Ein- 
richtungen in der Blasform, diese unter Ausbildung von Unterteilungen, d.h. geschlosse- 
nen Hohlraumen. zusammenfuhrt und flQssigkeitsdicht, vorzugsweise durch thermische 
Behandlung, verbindet. Es kohnen aber auch Vorformlinge verwendet werden, mit sepa- 
rates Hohlraumen, die dannzu einem Blasformkdrper mit mehreren Kompartimenten 
blasgeformt werden. Es kdnnen aber auch mehrere Hohlkorper mit und ohne Komparti- 
ment kombihiert Werden! 

Coextrusionsblasen 

Bei dieser Sonderform des Extrusionsblasen werden die Hohlkorper mit und ohne Kom- 
partimenten aus mehreren Materialschichten hergestellt. Der Vorformling wird erzeugt, in- 
dem mehrere Extruder auf ein gemeinsames Schlauchwerkzeug einwirken,. so dass ein 
Vorformling mit mehreren Schichten entsteht, derdann zum Hohlkorper blasgeformt wird. 
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Spritz-Streckblasen •' 

lm Unterschied zum Extrusionsblasen wird der Vorfbrmling mitteis SpritzguB hergestellt. 
Nach Obergabe in eine Kbnditionierstation wird der noch nicht abgekGhlte Vorfbrmling in 
ein Blaswerkzeug uberfuhrt und dort durch Anlegen einer mechanischen Kraft axial vor- 
verstreckt und mit hohem Luftdruck zum Hohlkorper aufgeblasen, so dass eine Ver- 
streckung erfolgt. V 

Der Gegenstand der ^rfindung wird anhahd der nachfolgenden Beispiele naher erlautert, 
wobei diese nicht beschrankend fur den erfindungsgemaBen Gestand zu verstehen sind. 

BEISPIEL 1: 

Zunachst wurde eine 500-ml-EURO-Bottle (eine der 'Henkel-Standardflaschenformen fUr 
beispielsweise flussige Reinigerrezepturen) aus einem kaltwasserloslichen PVA-Blend der 
Fa. Texas Polymers, U.S.A., Type "Vinex 2034" geblasen. Der Melt Flow Index des ver- 
wendeten thermoplastischen Materials betragt laut Spezifikatibn im Katalog 6-8 (2 16 kg- 
230-C). _ • , 

Dazu kam eine Blasformmaschine "Bekum BM 201" zum Einsatz, und zwar mit einer Ex- 
truderschnecke "S 531" (50 mm-Durchmessen Langen-zu-Durchmesser-Verhaltnis von 
20) und einer ovalisierten Blasform. Die Polymerpeliets wurden bei einer Schneckendreh- 
zahl von 20 U/min erngezogen. Das Temperaturprofil im Extruder war ansteigend vom 
Einzug zum Dusenkopf eingestellt (Zone 1: 150 °C; Zopen 2+3: 160 °C; Flansch: 170 >C; 
Kopft. 182 DQse: 185 -C). Die Zykluszeit betrug 10 sec. Das Flaschengewinde am 
oberen Ende des Artikels muBte mit einem Warmschneider abgetrennt werden. 

Die Wandstarken der hier gefertigten Flaschen betragen exemplarisch 0,2 mm im Urn- 
fang, .0,6 mm am verstarkten Flaschenboden sowie 0,8 mm im Bereich des Flaschen- 
gewindes. 

Die Flasche wurde exemplarisch mit einer wasserarmen Reinigungsmittelzusammen- 
setzuhg (Tabelle 1) befGllt. 


WO 03/031264 PCT/EP02/09971 

• { 'r'' • '. . ' : ' ; : 101 ; •'' • _ ' .. •' 

Tabelle 1 • •". < . 

Wasserar me ReiniaunasmittelrezeDtur f%|: 

Natriumcarbonat 1 16,0 

Natriumtripblyphosphat 71/7/ 

Natriumperborat ; 5,0 

Tetraacetytethylendiamin A, 25 

Benzotriazol 0 5 

C1 2-Fettalkohol mit 3 EO 1^25 

Farbstoff ' q'\ . 

Enzyme 3 V 

Parfum 0 2 

SilikonSI %0 

Im AnschluR wurde die PVA-Flasche mit einem ebenfalls kaltwasserloslichen PVA- 
SchraubdeckelverschluB (0,5 mm Wandstarke zwischenden Gewindesteigungen) flGssig- 
keitsdicht versch.lossen. Der verwendete Schraubdeckel war dazu aus einem geeigneten 
PVA-Blend ebenfalls der Fa. Texas Polymers, U.S:A., Type "VineX 2019" (MFI 26-30; 
2,16 kg; 190 ?C), auf einer hydraulischen SchneckenspntzguBmaschine der Fa. Arburg 
spritzgegossen worden. 

Die KSrper wurden mechanischen Belastungstests, welche Qblicherweise zur Auslegung 
von Umverpackungen herangezogen werden, unterzogen, und zwar unter Verwendung 
einer UniversalprUfmaschine der Fa. Zwick, Typ 1425. 

Da PVA-Materia! in seinem WassergehaK bekanntermaBen mit der relativen Feuchte der 
umgebenden Luft I'm Gleichgewicht steht, wurde die Reproduzierbarkeit der mecha- 
nischen Messungen erh6ht, indem die gefertigten Artikel iiber Nacht auf ein Standard- 
klima von 23 C und 50% rel. Feuchte konditioniert Wurden 

Es ergaben sich die MeBWerte Wie folgt: 

- Verformungsarbeit w und ROcksteilgeschwindigkeit v der unbefullten Flasche bei 
einem Stauchweg von 22 mm entlang der kurzesten Achse .;. 

(Flasche liegend; Eindruckversuch mit 8 mm-Rundstab; Kraft = 16 N): 
w = 0,17 Nm. 
v = 73.mm/m|n. 

- Verformungsarbeit w und ROckstellgeschwindigkeit-v der befQIIten Flasche bei einem 
Stauchweg von 22 mm entlang der kQrzesten Achse 

(Flasche liegend; Eindrpckversuch mit 8 mm-Rundstab; Kraft F, '= 70 N): 
w = 0,67Nm! , 
y = 53 mm/min. 

- Stauchwiderstand nach DIN 55526. 1 (befullte Flasche stehend, Fullgrad ca. 90%): 
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F max = 82 I 5 N " ' 

- Streckspannung R s bei 66 % Dehnung: 1 6,0 +/- 2,4 N/mm ? • .; 

BEISPIEL 2: 

An einer BIow-FilkSeal-Maschine wurde eine kaltwassef Idsliehe 50-ml-Flussig wasch mit- 
tel-Anwendung in einer PVA-HQIle mit exemplarisch 0,08 mm Wandstarke als fertiger 
Artikel in-line-hergestellt. - 

Alternativ standen dazu mit zwei unterschiedlichen Werkzeugen zwei gepmetrische For- 
men zur Verfugung.i namlich eine Kugel mit 48 mni-AuBendurchmesser und eine ISng- 
liche, afagerundete und abgeflachte Kissenform (lichte MaBe 45 mm x 60 mm, 25 mm 
hoch). 

Dazu wurde zunachst der aus dem PVA-Blend extrudierte Kulbel in die geoffnete Bias- 
form vorgeschoben und der schlauchformige Vorfdrmling mittels eines Schneideisens 
(Warmschneider) unterhalb der Form abgeschnitten. 

In einem nachgeschalteten Schritt wurde die Form geschlossen, wodurch gleichzeitig am 
Boden des Vorformiings Qber die Klemmwirkung thermisch versiegelt wurde. Mittels einer 
integrierten Bias- und FOH-PinOleneinheit, in den Halsbereich des Vorformiings im Werk- 
zeug eingefQhrt, wurde mittels Preliluft der Vorformling an die kugel- resp. kisseriformigen 
Matrizenwande des Werkzeugs ausgeformt. Alternativ konnte hier aufgrund der kleinvo- 
lumigen Kavitat der Vorformling auch mittels eines innen an die Form angelegten Vaku- 
ums in diese hineingezogen werden. 

Ein mittels einer posierung genau vorgelegtes Volumen, hier exemplarisch 50 ml, einer 
wasserarmen Flussigwaschmittelrezeptur (Zusammensetzung siehe Tabelle 2) wurde nun 
Qber die integrierte Bias- und FulLPinoleneinheit in die dunnwandige, kugel- resp. kissen- 
formige PVA-HOIIe, hineinbefOllt. ' 

Danacb wurden zunachst die integrierte Bias- und FOII-Pinoleneinheit aus dem Werkzeug 
zurQckgezogen und dann die oberen Backen des Werkzeugs so geschlossen, dali das er- 
forderliche VerschlielSen der Hulle zu einem flussigkeitsdichten PVA-Behalter Qber ther- 
mische Versiegelung erfolgte. 
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Tabelle 2 . 

Wasserarm a FIQssiawasc hmittelr^p*. 

Wasser 0,5-15% 
org. Losungsmittel ' zu 100 % 
anionische Tenside 15-30% 
nichtjontsche Tenside 15-30% 
Alkohol 0-5% 
Seife - 10-25% 

Komplexbilder 0-5% 
Verdicker. 0-5% 
Enzyme 

- Protease 0- 5 % 
-Amylase 0-5% 

- Cellulase q - 5 % 
._. Zusatze ; 

- Parfum und Faroe 

Die fertig entformten, befOllten Artikel warden wie die im oberen Beispiel auf ihren Stauch- 
widerstand hin mechanisch geprUft, wobei hier der Einfachheit halber auf den Austausch 
des Fliissigwaschmittelrezepturinhaltes gegen Glycerin als fOr PVA bevorzugtes PrOf me- 
dium verzichtet wurde, 

Der Stauchwiderstand einer solchen kompletten FlQssigwaschmittelanwendung nach DIN 
55526.1 (befulltes Klssen aufrecht stehend) ergab sich exemp|arisch zu- 
F max = 430 N. 

Die Freisetzung der FlOssigwaschmittelrezeptur aus den Artikeln wurde zunSchst im Be- 
cherglastest (500 ml Wasser; 60 U/mln ROhrer) OberprOft, Dabel ergab slch ein Austreten 
der angel6sten PVA^HOIIe nach ca. 18 mln bei 30 «C, nach ca. 8 min bei 40 X, nach ca 
2,5 mm bei 60 °C und nach ca. 2 min bei 90 °C. 

Dahingegen zeigte sich unter realen Bedingungen im Waschmaschinentest (Waschkugel 
hinemgegeben in die Trommel), daB offenbar aufgrund der mechanischen Belastung zu- 
sammen mit Wasche, eine Freisetzung der FlussigwaschmittelfOllung innerhalb der ersten 
3 bis 4 Minuten erfolgte; 

BEISPIEL 3: 

Mittels eiries Doppelblasdorns wurden 2-kompartimentierte Artikel als PVA-Doppelkam- 
merflaschen (mit und auch ohne senkrecht laufende Quetschnaht) aus PVA blasextrudiert 
und am Flaschenhais per Warmschneider abgeschnitteri. Diese wurden im AnschluR per 
Hand bis etwas oberhalb der Mitte exemplarisch befullt, namlich auf der einen Seite mit 
der oben benannten wasserarmen Flussigwaschmittelrezeptur, auf der anderert Seite mit: 
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einem festen Bleichesystem auf Basis Percarbohat der "Henkel-Megaperis"-Zusammeh- 
setzung. Im AnschluB wurde die oben uberstehende PVA-HOIIe mit teflonisierten HeiBsie- 
gelbacken eines Handsiegelgerats bei 160°C Siegeltemperatur flOssigkeitsdicht ver- 
scnwei&t und der Pberstand abgestanzt, so dali ein Artikef mit ca. 90 vol.-% FQIIgrad 
entstand. 

BjsjSPIEL 4: • .-• ' 

Auf einer kpntinuierlich umlaufenden Blovy-Fill-Seal-Maschine. der Firma Rommelag/- 
Kocher-Plastik Typ „bottelpack-Anlage 4010M" (15 gleich ausgefQhrte Blasformwerk- 
zeuge, jedes mit je 12 Multibloc-Kavitaten, auf kontinuierlich drehendem Ruridlaufer mon- 
tiert) wurde PVA-Blend B Vinex 2034" der Firma Texas Polymers mit ansteigendem Tem- 
peraturprofil (180 °C Extruderzonen, 196 °C Blaskopf) im Extruder thermoplastisch aufge- 
schmolzen. Dabej zeigte es sich von Vorteil, wenn das PVA-Granulat mit nicht zu hoher 
Eigenfeuchte (uriter FeuctiteabschluB im Originalgebinde gelagert Und daraus direkt ent- 
nommen oder, falls zu lange offen gelagert, mehrstGndig vorgetrockriet bei 60 °C) dem 
Extruder zugefilhrt wurde. 

Die bereits vollstandig aufgeschmolzene, thermoplastische PVA-Schmelze wurde uber 
StOtzluft (innen/auBeh) am Blaskopf zu einem oyal elongierten Schlauchvorformlihg (lan- 
gere Ovalsreite Ober die Gesamtbreite des Blasformwerkzeuges von 300 mm, kurzere 
Ovalseite etwa 30mm breit) ausgeblasen. Dabei wurde der aus dem hei&en Schlauchvor- 
formling austretende uberschussige Wasserdampf Ober eine Absaugung am Blaskopf 
sowie optional zusatzlich Ober gegebene SpOlluft abgefOnrt. 

Mittels Pressluft (innen) und Ober Vakuumschlitze in den 12 nebeneinander angeordne- 
ten, identisch ausgefOhrten 17ml-Kavitaten wird nach Schliefcen des Werkzeuges der 
Schlauchvorfdrmiing in sejne endgOltige Form eines Multibloc-Hohlkorpers gezogen und 
die einzelnen Kavitaten Ober separate 12 Fulldorne mit Flussigwaschmittelrezeptur 
(TabeJIe 3) gefiillt. 

Tabelle 3 


Rohstoff 

Menge in Gewichtsprozent 

Glycerin 

1,0 

Ethanol 

3,26 

MorloxMO 154 131 

22,5 

LAS-MEA lDJ 

24,5 

EdenorK12-18 iq 

17,5 

Dequest 2066 lQJ 

0.6 

Polygel W30 le) 

optional 0,2 

Ethanolamin 

4.9 

BLAP S260 SLD2 m , 

1,0 

Termamyl 300 LDX •« , 

0,2 
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Carezym 4500L lnj 

0.06 

Wasser : 

6,0 

Tindpal CBS-CL [i] 

0,045 

Farbstoff 

+ . ■ :. ■ 

Parfum 

■'.+ ■■ 

Propylenglycol 

ad 100 


^12-14 . . _ www , 

|bl Dodecylbenzolsulfonsaure-Monoetbanolamin-Salz ex Sasol 
[cl KokosSlfettsSure geschnitten (C 8 . 18 -Fettsaure) ex Cognis 

ldl Diethy!entriaminpentamethylenphosphonsaure-hepta-Natriurn-Sal2ex 
w Acryl-CopoTyrher, carboxylgruppenhaitig ex 3^ Sigma ~" 
ra Protease ex Biozym 
feI Amylase ex Novo 
^Cellulase ex Novo 

01 pistyrylbiphenyl-Derivat, amonisch ex Ciba 


Das endgGltige Multibloc-Produkt, bestehend aus aneinanderhangenden, jedoch entlang 
seiner vertikalen Verbindungsstege wahlweise abtrennbarer 12 Einzelportionen mit FICls- 
sigwaschmittel, wurde durch anschlieBendes Ausstanzen entlang der im Teilungsbereich 
des Werkzeuges entstandenen Kontur erhalten. 

Dabei war jede 17 ml-Einzelportion in Form eines im 12er-Verbund aufrechtstehenden 
Eies als „Wash Egg" ausgefQhrt, mit MaSen wie folgt: Querschnitt 23 mm breit x 34 mm 
tief; Hohe 52 mm. davon 6 mm Bereich der zuletzt schlie&enden Kopfbacke oben; hori- 
zontale Teilungsbreite 25 mm, dafi beilSt Mali inclusive seitlich des Einzelhohlkorpers ver- 
laufenden, vertikalen Verbindungsstegen. Dabei erzeugte eine mehrere Millimeter tiefe 
Gravur (testweise positiv und negativ ausgefQhrt) jeder Werkzeugkavitat (in Form eines 
vertikal liegenden Brandings, ausgefQhrt als B Henkel"-Oval mit inneliegendem Schriftzug) 
einen.mechanisch relativ geschutzten Bereich Von durch den Blas-mefziehschritt beson- 
ders ausgedQnnten Wandstarken der PVA-HQIle (|e nach AusfQhrungstiefe der Gravur) 
10 bis 80 urn (bei einem Gesamthullgewicht von 1,6 g), der als Sollbruchstelle im Zuge 
des anwendungstechnischen L6seprozesses in wassrigen Systemen fungierte; die experi- 
mentell in nachweislich beschleunigten Freisetzungszeiten der beinhalteten waschaktiven 
Zusammensetzung resu|tierte. 

Figur 1 zeigt einen 6er Verbund erfindungsgemali hergesteliter Einzelportionen (2), die 
durch Verbindungsstege (1) miteinander verbiinden sind. Die Portionen tragen jeweils 
eine Gravur (3).. •• 
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Die beim Stanzvorgang endstahdeneri Blasformruckstande (Butzen etc.) wurden gesam- 
melt und konnten mittels einer Schneidmuhle der Firma Pallmann „Typ PS- 
K 300x500 S3" unproblematisch zu voll recyciierbarem PVA-Granulat dhne EinschrSn- 
kungen bezuglich der weiteren Verarbeitbarkeit im Vergleich zum frischen Rohstoff als 
Ware verwendet werden. Die mit diesem Einfachrecyclat (auch bei 100%-igem Recyclat- 
anteil) erhaltenen Produkte erbrachten, da als gleichermalien wasserldslich bei diversen 
Temparaturen getestet, keinen, Hinweis auf-etwaige Nachvernetzung (Nachvernetzung 
und der damit verbundene hohere Polymerisationsgrad hat eine Herabsetzung der Was- 
serloslichkeit zur Folge) des Polyvinylalkohols durch die thermische Belastung im 
HerstellprozeB. 

Die erhaltenen Produkte, wurden anwendungstechnischen Lagertests erfolgreich unterzo- 
gen und erhielten ein Freigabe-Testat fQr alle Klimata. da sich sogar nach 3 Monaten 
keine negative Veranderung der Produkteigenschaften (etwaige Leckage; etwaige VerSn- 
derung der Haptik wie durch Ausschwitzen der Rezeptur, Herausldsen des PVA-Weich- 
machers, Unvertraglichkeit der HOIIe mit Rezepturbestandteilen wie ParfOm; etc.) bemerk- 
barmachten. 

Als weitere fQr die Anwendung relevante Prufmethode kam u.a. ein mechanischer Be- 
lastungstest zum Einsatz. So wurde auf einer PrQfmaschine der Fa. Zwick fur Stauchtests 
ein EindrQckversuch mit Rundstab 0= 8 mm bei einem in der H5he verfahrenen Prufweg 
von 22 mm in Mehrfachbestimmung (Wiederholungsmessung an je einem Korper durch 
mehrfaches Abfahren desselben Pruf programmes) durchgefOhrt. Exemplarisch sei Ta- 
belle 4 zu entnehmen, dass die getesteten FormkSrper sich derart flexibel zeigten, dass 
der EindrOckvorgang ohne Schadigung mehrmals (hieh achtmai) wiederholt werden 
konnte, sogar derart, dass die Standardabweichung der Messung fur diese Methode nied- 
rig (hier: bei unter 20 % des Mittelwertes) lag. 


WO 03/031264 


107 


PCTYEP02/09971 



Tabelle 4 


Mehrfachbestimmuna" 

• m mm m mm* m m mm* mm* » I ■ 1 91 ■ ■ W> 1 ■ %J • - 

jeweils n-ter Durchgang 

l>laL»ll lilt* 

nraagiger Lagerzeit 

F max TNI 

/Aiueii irrnaxj [iMmj 

1. 

2,1 

0 023 

2. 

1.3 

0,014 

3. 

1.9 

0.021 

4. 

1.4 

0.015 

. 5. 

1.3 

0.014 

■■ . ' 6. 

4.5 

0.017 

7. 

1.7 

0.019 

8. 

1.6 

0.018 

Mittelwerte 

1,6 

0,018 

Standardabweichung 

0,3 

0,003 

Standardabweichung [%] 

18,8 

16,7 


BEISPIELS: 

Auf einer diskoiitinuierlichen, getackteten Tandem-Blow-Fill-Seal-Maschine der Firma 
Rommelag/Kocher-Plastik Typ „bottelpack-Anlage 360 M" (mrt Mehrfachblaskopf, parallel 
angetrbmt; mit alternierend von den Blasschiauchvorformlingen angefahrenen Zwillings- 
werkzeugstationen, beidseitig vom Blaskopf positioniert) wurden in unterschiedlichen Lau- 
fen PVA-Blends der Firma Clariant (resp. Kuraray KSE als Rechtsnachfolger), namlich 
„L734", „L 726", „Mowiflex LPTC 221") mit gleichmaftigem wie auch ansteigendem Tem- 
peraturprofil (180 bis 190 °C Extruderzbneh, 180 bis 196 °C Blaskopf) im Extruder ther- 
moplastisch aufgeschmolzen und zu sechs. Schlauchvorformlingen gleichzeitig ausgebla- 
sen.. 

Diese kontinuieriich geblasenen sechs Einzelschlauche wurden jeweils alternierend yon 
einem der beiden Tandem-Werkzeuge mit je sechs getrennt nebeneinanderliegenden, 
identisch gestalteten Kavitaten zum Blow-Fill-Seal-Schritt mit anschlie&endem Stanz- 
schritt ubernommen. Dabei entstanden bei jedem Arbeitstakt je sechs einzelne, zwejkom- 
partimentierte Portionen zu je 2mal 25 ml Fullnutzvolumen (Hbhe der Doppeleier 55 mm, 
davori 4 mm Kopfbackenschweiliung obfen), indem jede in die jeweilige Einzelkavitat aus- 
geformte PVA-HOIIe durch mittige Klemmung/Schweiliung in vertikaler Achse eine als ver 
tikalen Steg verlaufende Unterteilung in zwei Kammern erhielt. 

Figur 2 zeigt eine zweikompartimentierte Portion indem jede in die jeweilige Einzelkavitat 
ausgeformte PVA-Hulle durch mittige Klemmung/Schweiliung in vertikaler Achse eine als 
yertikalen Steg verlaufende Unterteilung (5) in zwei Kammern (4) erhielt: 


Die jeweiligen Doppelkammersysteme wurden sodann unterschiedlich auf ihren beiden 
Seiten befullt, auf der einen Seite jeweils mit einer . geligen, pastosen GeschirrspQImittel- 
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rezeptur, auf .der anderen Seite mit einer Klarepuitensidformulierung als Zusatznutzen fur 
den Kunden. 


BEISPIEL 6: ;■ 

Auf eirier diskbntinuierlich getackteten Blow-Fill-Seal-Maschine der Firrna Rommelag/- 
Kocher-Plastik Typ „bottelpack-Anlage 2012" (mit Vierfachblaskopf, sequentiell ange- 
stromt) wurde in unterschiedlichen Laufen "PVA-Blend „kSE MoWiflex , LPTC 221" mit 
gleichmaiiigem wie auch ansteigendem Temperaturprofil (180 °C Extruderzonen, 180 bis 
196 °C Blaskbpf) im Extruder thermoplastisch aufgeschmolzen und zu vier Schlauchvor- 
formJingen gleichzeitig ausgeblasen. Dabei erwiesen sich schnellere Extruderdrehzahlen 
im Bereich oberhalb von 50 U/min im Vergleich zu langsam drehenden im Bereich von 
5 U/min als gunstig, urn ein vollstandiges Aufschmelzen ohne Stippenbildung zu gewShr- 
leisten. " " 

Die Verweilzeit der Blasformmasse betrug 3 min, urn beginnende Nachvemetzung des 

PVA zu unterbinden. Nach dieser Malinahme konnte keine thermische Schadigung des 

Materials mehr nachgewiesen werden, was sich in einem gleichbleibenden Molekular- 

gewicht (Bestimmung per GPC zu ca. 70.000 g/mol) des Rohstoffes im Vergleich zu den 

emzelnen vier Schlauchabschnitten im Bereich der Messungsstreubreite selber aus- 
drtickte. 

Es wurden in diesem Fall FIQssigwaschmitteiportionen in Form von beidseitig mit dem 
n Henkel"-Oval resp. „Liquits"-Schriftzug als Sollbruchstelle (per 4 mm-tiefer Gravur) ge- 
brandeten Kugeln mit einem AuBendurchmesser von 47,7 mm hergestellt. Pro Kugel wur- 
den 50 ml FIQssigwaschmittelrezeptur aus Tabelle 3 abgefOllt. Das gesamte HOIIgewicht 
betrug in einem Versuch 1,5 g und in einem zweitenl.tg. 

Dabei war es moglich, in alien vier Kavitaten sehr regelmaUig ausgeformte Produkte zu 
erhalten , wie aus folgender Tabelle 5 fur die 1 ,5 g-Kugelhulle ersichtlich. • 
■ Tabelle 5 


Wandstarke [mm] 

Kavitat Nr. i 

(1 ) 

(2) 

(3) 

(4) 

Bodenbacke 

0,28 

/ 0,30 

0,32 

0,30 

Gravur: M Henkel"-Oval 

0,12 

0,09 

0,13 

0,10 

Gravur: n Henkel"- 
Schriftzug 

0,07 

0,05 

0,09 

0,08 
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Uber erne sogenannte SWDR-Spindel am Blaskopf zur Schlauchwanddickenregulierung 
konnten uber die gesamte Hphlkdrperoberflache hinweg noch waiter optimierte Wand- 
starkenverteilungsbreiteh (inclusive Boden- und Kopfbackenbereich) erzeugt werden. 
Doch auch ohhe dies lagen im anwendungstechnischen Losetest in Wasser (Becherglas 
sowie Konvektionsbecken) die Freisetzungzeiteh sowie die GesamtlSsezeiteh bei 30, 40, 
60 und 90 °C im Bereich handelsQblicher FlOssigwaschmittelportiorisbeutel, wobei insbe- 
sondere die Freisetzungszeit - offenbar auch aufgrund der vprhandenen Sollbruchstel- 
len - mindestens halbiert war, was eine noch schnellere Wirksamkeit des waschaktiven In- 
haltes bedeutete. * 

Die mechanische Prufung ergab erneut eine hdhe Flexibilitat wie Belastbarkeit der gepruf- 
fen Korper, wie beispielhaft anhand einer WiederholungsprOfung fur eine gefQilte Kugel 
mit 1,5 g HOIIgewicht in folgender Tabelle 6 dargestellt. 

Tabelle 6 , • 


M ehrfach bestimm u ng : 
jeweils n-ter Durchgang 

. — — .. . 
Nach me 

""" V MI BUI bniWIVTIUII 

hrtagiger Lagerzeit 

F max TNI 

Arbeit (FmaxHNml 

1. 

16.6 

0.108 

■' 2. 

16,8 

0,106 

. 3. 

16.7 

0.105 

<c 

16.6 

0,104 

5. 

16.7 

0.104 

6. 

16.8 

0.105 

! 7, 

16.8 

0.104 

L 8. 

16,8 

0.104 

Mittelwert 

16.7 

0,105 

Standardabweichung 

0.1 

0,001 

Standardabweichung [%] 

0,6 

0.9 


Weiterhin wurden Fallversuche in konfektionierten Verkaufsverpackungen zu je 12 Stock 
lose gelagert in einem Polyethylenbeutel, der sich wiederum in einem Karton befindet, 
durchgefuhrt. Die erfindungsgemalien Portionen haben einen Sturz aus einer Fallhohe 
von 2 m ohne das Auftreten von Schaden Oder Leckagen problemlos Qberstanden. 

Die nachstehende Tabelle 7 zeigt die, im Vergleich zu einem handelsublichen Produkt in 
einem wasserloslichen Folienbeutel deutlich verringerte, Freisetzungszeit t [s] der Wasch- 
mittelformulierung in die Waschflotte bei unterschiedlichen Temperaturen T [°C]. Ein han- 
delsQblicher Waschmittelportionsbeutel aus PVA und der erfindungsgemaB hergestellte 
mit Flussigwaschmittel (Tabelle 3) befQIIte Hohlkorper werden jeweils in einen Metallkorb 
eingespannt und in. ein Becken mit 15 Liter temperiertem Wasser gegeben, so dali die 
jeweilige Waschmittelportion vollstandig mit. Wasser bedeckt ist. Der Metallkorb wird mit 
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einer Ruhrvorrichtung yerknupft und rtiit .einer Drehzahl, von 30 Umdrehungfen pro Minute 
rotiert. Das Wasser in dem Becken wird mit einem FIQgelrOhrer mit einer Umdrehungszahl 
von 350 Umdrehungen pro Minute gerOhrt. pie gemessene Freisetzungszeit ist der Zeit- 
raum, der benotigt wird bis das erste ma! die Freisetzung des Waschmittelprodukts visueil 
beobachtet wird ... 

•' Tabelle 7 . ,• . . ' 



T=30 °C 

-T=40 ° C 

T=60 °C 

T=90 °C 

HandelsOblicher 
Portionsbeutel aus PVA 
mit FIQssigwaschmittel 

t =93 s 

t =58 s 

t=28s 

t=14s 

Erfindungsgerriaiie 
Waschmittelportion 

t = 45 s 

t = 38s 

t= 15 s , 

t = 5s 


Die Freisetzungszeit fur die erfindungsgemalJ hergestellten Portionen ist wesentlich ge- 
ringer als die der haridelsQblichen wasserloslichen FIQssigwaschmittelportionsbeutel. 
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Patentans priirho 

1. Verfahren zur Herstellung eines flexiblen, voizugsweise elastischen, wasserlbsHchen 
Hohlkorpers, enthaltend ein Mittel, insbesondere ein Wasch-, Pflege- und/oder Reini- 
guhgsmittel, umfassend die Schritte: 

(a) Urformen eines Vorformlings aus; einer Blasformmasse basierend auf einem was- 
serl5slichen polymeren Thermoplasten; 

(b) Blasformen des Vorformlings zu einem Hohlkorper, 

(c) FQIIen des Hohlkorpers mit mindestens einem Mittel, bevorzugt Wasch-, Pflege- 
und/oder Reinigungsmittel; und 

(d) flussigkeitsdichtes VerschlielJen des blasgeformten Hohlkorpers; 

(e) wobei der mit mindestens einem Mittel Oder Glycerin als Prufmittel gefQIIte und/- 
oder unbefQIIte blasgeformte Hohlkorper 


Hi) 


2. 


bei einer Dehnung entlang seiner langsten Achse eine Streckspannuhg von 
zwischen 2: 3 N/mm 2 und * 15 N/mm 2 aufweist, und/oder 

bei einem Stauchweg von 22. mm senkrecht, mittig, in Richtung seiner kQr- 
zesten Achse eine Verformungsarbeit von zwischen & 0,05- Nm und ks Nm 
auftritt, und/oder 

bei einer Kraft F, > 0,1 N und s 500 N langs eines Weges s, verformbar ist 
und nach Wegfall der Krafteinwirkung in Richtung der ursprunglichen Form 
zurQckehrt, und/oder 

iv) nach Wegfall einer Verformungskrafteinwirkung eine RGckstellgeschwindig- 
keit vyon zwjschen > 0,01 mm/min und s 650 mm/min aufweist. und/oder 

v) das Elastizitatsmodul der Hohlkorperwand des mittels Blasformung herge- 
stellten flexiblen ungefullten oder mit Mittel zu * 80 Vol. -% gefullten Hohl- 
korpers s 1 GNm 2 , vorzugsweise s 0,1 GNm 2 , bevorzugt & 0,01 GNm 2 be- 

. tragt, und/oder 

vi) bei einem mit Mittel zu > 80 Vol.-% gefullten blasgeformten Hohlkorper ein 
Stauchwiderstand F max von zwischen £ 20 N und £ 2000 N, auftritt. 

Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 1 , dadurch gekenhzeichnet, dass der 
Schmelzflussindex (Melt Flow Index) der Blasformmasse bei 10 Kg zwischen 1 und 30, 
bevorzugt zwischen 5 und 15, besonders bevorzugt zwischen 8 und 12 und/oder der 
Schmelzflussindex (MFI) der Blasformmasse bei 2,16 Kg zwischen 4 und 40, bevor- 
zugt zwischen 5 und 20, besonders bevorzugt zwischen 8 und 15 liegt. 
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3. Verfahren zur Herstellung nach Anspruch 1 oder, 2, dadurch gekennzejchnet, dass der 
flexible, wasserldsliche HohlkSrper einstQckig ausgebildet ist. 

4. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenh- 
zeichnet, dass . 

(a) in einem ersten Schritt mittels Extrudieren eiri Vorformling hergestellt wird und 

(b) in einem zweiten Schritt in einem Zirklus der HohlkSrper, vorzugsweise mittels 
eines unter Druck stehenden Gases, vorzugsweise Pressluft, geblasen, vorzugs- 
weise zur endgdltigen Hohlkofpergeometrie, und mit dem Mittel gefullt, flussig- 
keitsdicht verschlossen, sowie arischliedend entformt wird. 

5. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekehn- 
zeichnet, dass die Wandstarken des Hohlkorpere bereichswelse unterschiedlich aus- 
bildbar sind, indem man die Wandstarken des Vorformlings, vorzugsweise entlang 
seiner vertikaleh Achse, entsprechend unterschiedlich dick, vorzugsweise durch Re- 
gulierung der Menge an thermoplastischen Material, vorzugsweise mittels einer Stell- 
spindel beim Ausbringen des Vorformlings aus der ExtruderdQse, ausbildet. 

6. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man den Hohlkorper mit Bereichen unterschiedlichen auSeren Um- 
fangs und gleichbleibender WandstSrke herstellt, indem die Wandstarken des Vor- 
formlings, vorzugsweise entlang seiner vertikalen Achse, entsprechend unterschied- 
lich dick, vorzugsweise durch Regulierung der Menge an thermoplastischen Material 
mittels einer Stellspindel beim Ausbringen des /Vorformlings aus der ExtruderdQse, 
ausbildet. - 

7. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenh- 
zeichnet, dass der Vorformling, der Hohlkorper und/oder der flQssigkeitsdicht ver- 
schlossene HohlkSrper aus einer oder mehreren Komponente(n), die ein oder mehr- 
ere Materialien, basierend auf einem Oder unterschiedlichen wasseridslichen polyme- 
ren Thermpplasten, umfassen, besteht. 

8. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Vorformling, der Hohlkorper und/oder der flQssigkeitsdicht ver- 
schlossene Hohlkorper schlauch-, kugel- oder blasenformig ist, wobei der kugelfor- 
mige, Hohlkorper einen Formfaktpr (= shape faktor) von > 0,8, vorzugsweise von > 
0,82, bevorzugt > 0,85, >eiter bevorzugt > 0,9 und besonders bevorzugt von > 0,95 
autweist. 
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9. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Wandungen des mittels Blasformung hergestellten Hohlkorpers 
und/oder der Kompartimerite eine Wandstarke von zwischen 0,05 - 5 mm vorzugs- 
weise von zwischen 0.06 - 2 mm, bevorzugt von zwischen 0,07 - 1,5 mm weiter be 
vorzugt von zwischen 0,08 - 1,2 mm, noch bevorzugter von zwischen 0,09 - 1 mm 
und am meisten bevorzugt, von zwischen 0,1 - 0,6 mm, aufweist. 

10. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass der mittels Blasformung hergestellte flexible, ungefQIIte oder zu ;> 80 
Vol.-% mit Glycerin gefullte Hohlkorper durch eine Kraft F, s 500 N langs eines Weges 
81 = 22 mm - insbesondere durch eine Kraft F, s 100 N langs eines Weges s, = 22 mm 
vorzugsweise durch eine Kraft Fi * 60 N langs eines Weges s, = 22 mm, weiter bevor- 
zugt durch eine Kraft F, <; 40 N langs eines Weges s, =22 mm und noch weiter bevor- 
zugt durch eine Kraft F t * 20 N langs eines Weges s, = 22 mm, senkrecht, mittig, in 
.Richtung seiner kurzesten Achse des Hohlkflrpers, verformbar 1st. 

11. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der mittels Blasformung hergestellte flexible, ungefQIIte oder zu s= 80 
Vo1.-% mit Glycerin gefullte Hohlkorper nach Wegfall der Krafteinwirkung eine Rtick- 
stellgeschwindigkeit v <; 1000 mm/min, insbesondere v s 500 vorzugsweise v s 100 
mm/min, bevorzugt v s; 50 mm/min, weiter bevorzugt v s 10 mm/min und insbesondere 
bevorzugt v £ 1 mm/min, aufweist. 

12. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass zur Verformung des mittels Blasformung hergestellten flexiblen, un- 
gefOllten Hohlkorpers eine Verformungsarbeit w s 1,0 Nm langs eines Weges Sl = 22 
mm, vorzugsweise w * 0,75 Nm langs eines Weges s, = 22 mm und bevorzugt w s 
0,50 Nm langs eines Weges Sl = 22 mm, senkrecht, mittig, in Richtung der kGrzesten 
Achse des Hohlkorpers, erforderlich ist oder bei einem zu £ 80 Vol.-% mit Glycerin 
gefOllten HohlkQrpers eine Verformungsarbeit w £ 5,0 Nm langs eines Weges Sl = 22 
mm, vorzugsweise w s 2,5 Nm langs eines Weges Sl = 22 mm, bevorzugt w s 1 Nm 
langs eines Weges s, = 22 mm, weiter bevorzugt w s 0,75 Nm langs eines Weges s, = 
22 mm und insbesondere w s 0,5 Nm langs eines Weges Sl = 22 mm. Zur Fest- 
stellung der Verformungsarbeit wirkt die Verformungskraft W, senkrecht, mittig, in 
Richtung zur kurzesten Achse des Hohlkorpers. 

13. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Stauchwiderstand des mittels Blasformung hergestellten flexiblen 
ungefQIIten oder zu ;> 80 Vol.-% mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als PrOfmit- 


WO 03/031264 PCT/EP02/09971 

: •• . 114 

tel gefullten Hohlkorper 75 bis 400 N, vorzugsweise von zwischen 100 bis 300 N und 
insbesondere von zwisqhen 150 bis 250 N betfagt. 

14. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekehn- 
• zeichnet, dass der mittels Blasformung hergfestellte flexible, ungefullte oder zu £ 80 

VoL-% mit mindestens einem Mittel pder Glycerin als Prufmittel gefullte Hohlkorper 
durch eine Kraft £ 100 N iShgs eines Weges Si = 22 mm verformbar ist und naph 
Wegfall der Krafteinwirkung eine Rucksteligescihwindigkeit v £ 100 mm/min aufweist. 

15. Verfahren zur Herstellung nach einem der vdrherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Elastizitatsmodul der Hohlkprperwand eines wenigstens zwei- 
stQckigen mittels Blasformung hergestellten flexiblen ungefiillten oder mit Glycerin zu 
£ 80 Vol.-% gefQIIten wasserloslichen Hohlk6rpers, mit vorzugsweise Schraub- und/- 
oder KippverschluB, ^ 0,01 GNm 2 , vorzugsweise ^ 0,1 GNm 2 , bevorzugt s> 1 GNm 2 
betragt. 

16. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man serielle, parallele und/bder kbnzentrisch angeordnete Hohlkorper 
und/oder Komparthnente herstellt, vorzugsweise, jedoch nicht ausschlieRlich, indem 
man wenigstens einen Doppel- und/oder Mehrfach- uhd/oder Coextrusions-Btasdorn 
verwendet 

17. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Offnung(en) des Hohlkdrpers nach dem Befullen flussigkeits- 
dipht, vorzugsweise durch Materialschlud, bevorzugt mittels thermischer Behandlung, 
besonders bevorzugt durch Aufsetzen eines Schmelzkleckses, verschlielit. 

18. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
; zeichnet, dass man die Offnung oder die Offnungen des Hohlkdrpers durch ther- 

mische Behandlung, vorzugsweise durch Verschmelzen der Wahdlingen, die an die 
Offnung angrenzen, insbesondere mittels Klemmbacken, flQssigkeitsdicht verschliefit. 

19. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Wasch- und/oder Rein jgungsmittel als waschaktive Substanzen 
Ahiontenside und/oder Niotenside umfassrt 

20. Verfahren zur Herstellung. nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der mindesteins eih Mittel, vorzugsweise Wasich- und/oder Reinigungs- 
mittel, enthaltende wasserlosliche Hohlkorper^ bis 40 Kompartimente, bevorzugt 2 bis 

. 4, weiter bevorzugt 2 bis 3 Kompartimente, aufweist. 
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21. Verfahren zur . HersteHung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
ze.chnet, dass man die jeweiligen Kompartimenfe des wasserldslicheh Hohlkorpers 

, mrt e.nem unterschiedlichen Gehalt und/oder einer unterschiedlichen Zusammensetz- 
ung an Substanzen, vorzugsweise waschaktiven Substanzeri, befQIIt. 

22. Verfahren zur Hersteilung nach einem der vorherigen Anspruche. dadurch gekenn- 
zetchnet, dass man die jeweiligen Kompartimenfe des wasserlSslichen Hohlkfirpers 
von oben und/oder unten befQIIt. ~". \ ' 

23. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass 

a. der Gehalt an Anipntensid von zwischen 3 Gew.-% - 40 Gew.-°/o, und 

b. derGehalt anNiotensidvon zwis(^en15 Gew.-%-65 Gew 

bezogen auf den Gesamtgewichtsanteil des in dem HohlkQrper enthaltenen Wasch- 
und/oder Remigungsmittels, ausmacht, wobei der Gehalt an Aniontensid und Nioten- 
sid insgesamt ^ 100 Gew.^% ist. 

24. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
ze.chnet, dass das Wasch- und/oder Reinigungsmittel als waschaktrve Substanzen 
kat.on.sche Tenside, amphotere Tenside, Buildersubstanzen, Bleichmittel, Bleichakti- 
vatoren, Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, Polymere, Cobuilder Al- 
kal.s.erungsmittel, Acidifeleruhgsmfttel, Antiredepositionsmittel, Silberschutzm'ittel 
Farbemittel, optische Aufheller, UV-Schutzsubsfenzen, WeichspQIer und/oder Klar- 
spuler umfasst. 

25. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
ze.chnet, dass das Mittel ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Arzneimittel 
Pflanzenschutzmittel, Lebensmittel, Waschmittel, Reinigungsmittel, Pflegemittel Kos- 
met.ka, Haarfarbernittel, Agrochemikalien, DOngemittel, Baustoffe und/oder Kleb- 

• stoffe. 

26. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
ze.chnet, dass wenigstens ein Enzym-haltiges Kdmpartiment frei von Bleichmittel 
und/oder wenigstens ein Bleichmittel-haltiges Kompartiment frei von Enzym ist. 

27. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
ze.chnet, dass man mittels Blasformen mindestens einen Hohlkorperbereich und/oder 
Kompartimentbereich mrt wenigstens einer aulieren Oberflache von zwischen 0 01 
mm 2 und 10 cm 2 erzeugt, wobei die Wandstarke dieser Flache/ urn elne schnellere 


WO 03/031264 PCT/EP02/09971 , 

. 116 

Aufldsung in eiher wassrigen Ldsung zu gewahrleisten, geringer als die. Wandstarke 
der angrenzenden Flache ist 

28. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gek'enn- 
zeichnet, dass man die Wandstarke des Hohlkdrpefs und/oder der Kompartimente 
mittels Blasformen so ausbildet, dass das in dem Hohlkdrper und/oder in den Kom- 
partimenten enthaltene Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigurigsmittel, in die 
wassrige Anwendungsflotte innerhalb von s 5 min, vorzugsweise innerhajb vOn £ 3 
min, bevorzugt innerhalb von i£ 1 min, teilweise oder vollstandig freiges.etzt wird. 

29. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Wandstarke des Hohlkoipers und/oder der Kompartimente 
mittels Blasformen so ausbildet, dass die in wenigstens einem Hohlkdrper und/oder in 
wenigstens , einem Kompartiment ertthalterien Enzyme zeitlich zumindest teilweise 
Oder vollstandig vor dem in dem Oder wenigstens einem anderen Kompartiment erit- 
haltenen Bleichmittel in die wassrige Anwendungsflotte freigesetzf werden. 

30. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Ansprtiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Wandstarke des Hohlkdrpers und/oder der Kompartimente 
mittels Blasformen so ausbildet, dass die in dem Hohlkdrper und/oder in wenigstens 
einem Kompartiment enthaltenen Enzyme zeitlich zumindest teilweise oder vollstan- 
dig > 60 S, vorzugsweise a 120 s, weiter bevorzugt ^ 240 s und am meisten bevorzugt 
i 360 s vor dem in dem oder wenigstens einem anderen kompartiment enthaltenen 
Bleichmittel in die wassrige Anwendungsflotte freigesetzt werden. 

31. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Innenvolumen des mittels Blasformen erzeugten Hohlkorpers 
und/oder der Kompartimente zwischen 0,5 ml und 2000 ml, vorzugsweise zwischen 2 
ml und 500 ml, bevorzugt zwischen 5 und 250 ml, weiter bevorzugt zwischen 10 und 
100 ml, noch beVorzugter zwischen 20 und 75 m\ und am bevorzugtesten zwischen 
40 und 50 ml, betragt 

32. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Ansprtiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man dem mittels Blasformung erzeugten Hohlkdrper und/oder den 
Kompartimenten das Wasch- und/oder Reinigungsmittel in fester Form, flussiger 
Form und/oder Gelfprm, vorzugsweise in Form von Partikeln, Suspensionen, Emulsi- 
onen, homogeneh Ldsungen, Pasten und/oder in Fpnn durchsichtiger Losungen, 
zusetzt. 
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33. Verfahren zui- Herstellung nach einem der .vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet,, dass man dem mitteis Blasformung erzeugten Hohlkorper und/oder den 
Kompartimenten ein mehrphasiges. Mittel, insbesondere Wascti- und/oder Reini- 
gungsmittel, zusetzt, vorzugsweise ein temporares Zwei- oder Dreiphasengemisch, 
welches beim Stehenlassen separate Phasen ausbildet und sich durch Schutteln 
tempor§r in Form einer Emulsion, Suspension oder Dispersion reversibel in eine 
Phase QberfUhren laBt 

34. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das mehrphasige Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungs- 
mittel, wenigstens eine wassrige und/pder nichtwassrige Phase umfalit, wobei bevor- 
zugt wenigstens eine nichtwassrige Phase flQssig oder festformig Und besonders 
bevorzugt wenigsteins ein wSssrige Phase gelfarmig ist ; 

35. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der bei der Blasformung zur Bildung des Hohlkorpers und/oder der 
Kom^artimerite venvehdete wasserlosliche Thermoplast ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfassend Polyvinylalkohol (PVA), acetalisterter Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
pyrroliddn, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose, Starke und Derivate der yorgenan- 
nten Stoffe, und/oder Mischungen der vorgenannteh Polymere, wobei Polyvinylalkor 
hoi besonders bevorzugt ist. 

36. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dem bei der Blasformung zur Bildung des HohlkSrpers und/oder der 
Kompartimente verwendeten, wasserloslichen Thermoplasten zusatzlich Polymere, 
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend AcrylsSure-haltige Polymere, Polyacrylamide, 
Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfbnate, Polyurethane, Polyester, Pplyether und/oder 
Mischungen der vorstehenden Polymere, zugesetzt sihd. 

37. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen Ansprtiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der bei der Blasformung zur Bildung des Hohlkorpers und/oder der 
Kompartimente verwendete wasserlosliche Thermoplast einen Polyvinylalkohdl um- 
falit, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mdl-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, beson- 
ders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% ausmacht. 

38. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der bei der Blasformung zur Bildung des Hohlkorpers und/oder der 
Kompartimente verwendete wasserlosliche Thermoplast einen Polyvinylalkohol um- 
falit, dessen Molekulargewicht im Bereich von i 0.000 bis 100.000 grnbr 1 , vorzugs- 
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weise. von 11 .000 bis 90:000 gmoi; 1 , besonders bevorzugt von 1 2.000 bis 80,000 
grnol' 1 und insbesondere von 13.000 bis 70,000 gmoI'Miegt. 

39. ; Verfahren zur Herstellung nach .einem der vorherigen Anspruche^ dadurch gekenn- 

zeichnet, dass die Blasformmasse die genannten Thermoplasteh in Mengen von min- 
destens 50 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von mindestens 80 Gew.-% und insbesondere von mindestens 90 Gew ; -%, jeweils 
bezogen auf das Gewicht der BlasguBmasse, enthalt. 

40. Verfahren zur Herstellung nach einem der vorherigeh Ansprdche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Blasformmasse Weichmacher in Mengen von mindestens > 1 
Gew.-%, vorzugsweise von a 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von k 20 Gew.-% und 
insbesondere von S: 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Blasform- 
masse, enthalt. 

41. Verfahren nach' einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Hohlkorper Flanschteile aufweist und durch FormschluB und/oder Materialschluft, 
vorzugsweise durch VerschweiRung, mit wehigstens einer weiteren Hohlform verbun- 
den und/oder verschlossen wird. 

42. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Hohlkorper und/oder die Kompartimente zu 20 bis 100 %, vorzugsweise zu 30 bis 99 
%, besonders bevorzugt zu 40 bis 98 % und insbesondere zu 50 bis 95 % ihres Volu- 
mens mit Mittel, insbesondere Wasch- und/oder Reinigungsmittel, befOllt werden. 

43. Verfahren nach einem der vomerigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Hohlkorper und/bder die Kompartimente mit mindestens einer, bevorzugt mehr- 
eren, waschaktive(n), reinigungsaktive(n), spQlaktive(n), pflegeaktiv(en), pharmazeu- 
tisch aictiven Zubereitung(en) und/oder mit mindestens einem Lebensmittel, Pflartzen- 
schutzmittel, Dungemittel, Haarbehandlungsmittel, Korperpflegemittel, Kosmetika, 
Baustoff, Tapetenkleister oder Klebstoff in Form von Pulver, Granulat, Extrudaten, 
Pellets, Perlen, Tabletten, Tabs, Ringen, Blocken, Briketts, Losungen, Schmelzen, 
Gelen, Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, Schaumen und/oder Gasen teil- 
weise oder vollstandig fullt: 

44. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Hohlkorper und/oder wenigstens ein Kompartiment durchslchtig und/oder durch- 
scheinend 1st. 
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45. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Hohlkorper keine Siegelnaht, keine Quetschnaht und/oder keine umlauferide Naht 
aufweist. 

46. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
wenigstens eine Wandung des Hohlk6rpers und/oder wenigstens eine Wandung 
wenigstens eines Kompartlrnents roehrschichtig aUsbildet. 

47. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
wenigstens zwei Schichten der Wandung des Hohlkdrpers und/oder wenigstens zwei 
Schichten wenigstens eines Kompartiments so ausgestaltet, das eih Zwischenraum 
zwischen den Schichten ausgebildet wird. . 

48. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass man 
mitteis Coextrudieren einen Vorformling mit mehreren Schichten, vorzugsweise 2 bis 
5. erzeugt, der dann zu einem HohlkSrper blasgeformt wird. bei dem wenigstens eine 
Wandung des Hohlkdrpers und/oder bei dem wenigstens eine Wandung wenigstens 
eines Kompartiments i mehrschichtig ausgebildet ist. 

49. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 oder 2 Oder 4 bis 48, dadurch gekennzeich- 
net, dali die wasseridslichen, blasgeformteh Hohlkorper mehrstQckig ausgebildet sind 
und im Bereich des bef Qllten Hohlvolumens Wandstarken von 0,05 - 5 mm auf- 

'.• weisen. .'- 

50. Verfahren nach Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserldslichen, 
blasgeformten Hohlkorper im Bereich des befQliten Hohlvolumens Wandstarken von 
0,06 - 2 mm, vorzugsweise zwischen 0,07 - 1,5 mm, Weiter beyorzugt zwischen 0,08 
- 1,2 mm, noch bevorzugter zwischen 0,09 - 1 mm Und am meisten bevorzugt 
zwischen 0,1 - 0,6 mm, autweisen. 

51. Verfahren nach einem der AnsprQche 49 oder 50, dadurch gekennzeichnet, dali die 
Wandstarke der die befQliten Hohlyolumina verbindenden Stege maximal das Dop- 
pelte der im Bereich des befQliten Hohlvolumens befindlichen Wandstarken betragt, 

52. Verfahren nach einem der AnsprQche 49 bis 51, dadurch gekennzeichnet, dafc die die 
befQliten Hohlvolumina verbindenden Stege in ihrer Wandstarke weiter durch eine 
vorzugsweise mittig veriaufende Quetschnaht, vorzugsweise mit zusatzlicher Perfora- 
tionslinie, zu Sollbruchstellen ausgedunnt sind, welche im Bereich von 5 bis 200 pm, 
vorzugsweise 10 bis 150 urn, besonders bevorzugt 15 bis 100 pm und ipsbesondere 
20 bis 70 pm liegen. 
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53. Verfahren nach einem der AnsprQche 49 bis 52, dadurch gekennzeichnet, dali das 
FOIIvolumen eines befullten Hohlkfirpers 1 bis 1000 ml, vorzugsweise 2 bis 500 ml. 
besonders bevorzugt 5 bis 250 ml, welter bevorzugt 10 bis 100 ml und insbesondere 
15 bis 50 mi^betragt. " 

54. Verfahren nach einem der AnsprQche 49 bis 53, dadurch gekennzeichnet, dali ein be- 
fullter Behalter aus einerReihe von 2 bis 100, vorzugsweise von 2 bis 50, besonders 
bevorzugt yon 3 bis 20 und insbesondere von 4 bis 12, miteinander uber Stege ver- 
bundenen befullten Hohlvolumina gebildetwird. 

55. Verfahren nach einem der Ansprtiche 49 bis 54, dadurch gekennzeichnet, daG die 
wasserloslichen, biasgeformten HohlkSrper im Bereich des befQHten Hohlvblumens 
einen Bereich geringererWandstarke aufweisen, der vorzugsweise durch Einsenkung 
mechanisch geschutzt ist. 

56: Verfahren nach einem der AnsprQche 49 bis 55, dadurch gekennzeichnet, dali die be- 
fQllten Hohlvolumina rotationssymmetrisch zu ihrer langsten Achse und vorzugsweise 
zur Normalen auf die Quetschflache ausgebildet sind. 

57. Verfahren nach einem der AnsprQche 49 bis 56, dadurch gekennzeichnet, daft die be- 
fQHten Hohlvolumina eine Lange (entlang der Extrusionsrichtung des ursprunglichen 

Schlauches) von 30 bis 1:20 mm, vorzugsweise von 40 bis 100 mm und insbesondere 
von 45 bis 70 mm, aufweisen. 

58. Verfahren nach einem der AnsprQche 49 bis 57, dadurch gekennzeichnet, daB die be- 
fullten Hohlvolumina eine Breite (in Richtung der Quetschflache, senkrecht zur Extru- 
sionsrichtung des ursprQnglichen Schlauches) von 10 bis 70 mm, vorzugsweise von 
1 5 bis 60 mm und insbesondere von 20 bis 40 mm, aufweisen. 

59. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dali 
wahrend des Herstellprozesses anfajlende BlasformrQckstande recycliert und dem 
ursprQnglichen Verfahren wiederzugefQhrt werdeh. 

60. Verfahren nach Anspruch 59, dadurch gekennzeichnet, dali BlasformrQckstande vor 
ihrer RQckfuhrung in das Verfahren zunachst zerkleihert werden. 

61. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dali im 
Anschluli an das flQssigkeitsdichte Verschlielien des biasgeformten Hohlkorpers ein 

: zusatzlicher Detektionsschritt auf Leckagen erfolgt. 
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62. Verfahren nach Anspruch 61, dadurch gekennzeichnet, \ daB die Detektion auf 
Leckagen mit einem Hochspanrtungsleckagendetektor erfolgt. 

63. Verfahren nach einem der vomerigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet. daB der 
die Schmelze vermischende Extruder mit hoher Rotationsgeschwindigkeit der 
Schnecke, vorzugsweise mit oberhalb von 10 Umdrehungen pro Minute, besonders 
bevorzugt oberhalb von 20 Umdrehungen pro Minute, insbesondere bevorzugt ober- 
halb von 70 Umdrehungen pro Minute, auBerst bevorzugt oberhalb von 150 Umdreh- 
ungen pro Minute, insbesondere oberhalb von 300 Umdrehungen pro Minute, betrie- 
benwird, 

64. Verfahren nach einem der vorherigen Ansprilche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Erh6hung des mittlereh Molekulargewichtes des wasserloslichen polymeren Thermo- 
plasten unterhalb von 15%, vorzugsweise unterhalb von 10%, besonders bevorzugt 
unterhalb von 8%, auBerst bevorzugt unterhalb Von 5%, insbesondere unterhalb von 
2%, bei einmaligem Durchlauf des Extrusionsprozesses, liegt. 

65. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Schergeschwindigkeit im Extruder und am Blaskopf oberhalb von 1 s 1 , vorzugsweise 
oberhalb von 2 s"Y weiter bevorzugt oberhalb von 3 s" 1 , insbesondere oberhalb von 5 
s'\ insbesondere bevorzugt oberhalb von 8 s \ wetter bevorzugt oberhalb von 10 s"\ 
noch weiter bevorzugt oberhalb von 20 s \ weiter noch oberhalb von 40 s" 1 , auBerst 
bevorzugt oberhalb von 60 s" 1 , vorteilhafterweise oberhalb von 100 s" 1 urid besonders 
vorteilhaft oberhalb von 200 s' 1 liegt. 

S6. Verfahren nach einem den vorherigen AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB der 
mit mindestens einem Mittel oder Glycerin als PrOfmittel gefdllte und/oder unbefUllte 
blasgeformte Hohlkorper bei n-facher, mit h £ 2, beispielsweise 3 oder 4, bevorzugt 8, 
10; 15 oder 20, Wiederholung der jeweiligen Messung an einem zu prufenden Indivi- 
duum eine prozentuale Standardabweichung, bezogen auf den mittteren MeBwert, 
von geringer als 1 00 %, vorzugsweise geringer als 50 %, weiter bevorzugt geringer 
als 40 %, besonders bevorzugt geringer als 30 %, insbesondere geringer als 20 %, 
insbesondere bevorzugt geringer als 10 %, auBerst bevorzugt geringer als 8 %, bei- 
spielsweise geringer als 5 %, vorteilhafterweise geringer als 3 %, beispielsweise ge- 
ringer als 2 % und extrem bevorzugt geringer als 1 % aufWeist 
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67. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
HQllmaterial des Hohlkorpers zumindest teilweise optisch Unterscheidbar, Vorzugs- 
weise durch Einsatz von Farpstoffen, von der uneingefarbten Blasformmasse ist. 

68. Verfahren nach Anspruch 67, dadurch gekennzeichnet, dad das HQllmaterial des 
Hohlkorpers unter Einfarben rnittels des In-Mbuld-Labeling-Verfahrens erstellt wird. 

69. Mittel, insbesondere Wasch-, F^lege und/oder Reinigungsmittel, enthaltender Hohl- 
kfirper nach einem der vorherigen AnsprQche. 

70. Verwendung des Hohlkorpers nach einem der vorherigen AnsprQche zur Aufnahme 
von MMel, insbesondere Wasch-, Pflege- und/oder Reinigungsmittel. 

71. Verwendung des Mittel, insbesondere Wasch-, Pflege und/oder Reinigungsmittel, ent- 
haltenden Hohlkorpers zum Behandeln, Heilen, Waschen, Pflegen und/oder zur Rei- 
nigung, insbesondere zum Waschen, SpQIen und/oder Reinigen von weichen und/- 
oder harten Oberflachen. 

72. Waschverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen Waschen in einer 
handelsQblichen Waschmaschine, umfassend die Schritte, dass man 

" wenigstens eine Waschmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel enthal- 
tenden Hohlkorpers nach einem der vorherigen AnsprQche in die Waschmaschine, 
insbesondere in die EinspQIkammer und/oder Waschtrommel, eingibt; 

- man die gewQnschten Waschbedingungen einstellt; und 

- bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkorper und/oder die Kompartimente in 
der wassrigen Umgebung offnet und die waschaktive(n) Zubereitung(en) der Wasch- 
mittel-Portion in die Waschflotte abgibt, so dass diese mit dem zu waschenden Gut in 
Kontakt kommt. 

73. ReinigungsVerfahren, umfassend die Schritte, dass man v 

- wenigstens eine Reinigungsmittel-Portion des Wasch- und/oder Reinigungsmittel ent- 
haltenden Hohlkorpers nach einem der vorherigen AnsprQche in die Reinigungsflotte 
eingibt; . - 

- man die gewQnschten Reinigungsbedingungen einstellt; Und 

- bei Eintreten dieser Bedingungen sich der Hohlkorper und/oder die Kompartimente in 
der wassrigen Umgebung offnet und die reinigungsaktive(n) Zubereitung(en) der Rei- 
nigungsmittel-Portion in die Reinigungsflotte abgibt, so dass diese mit dem zu reini- 
genden Gut in Kontakt kommt. 

74. SpQIverfahren, insbesondere Verfahren zum maschinellen SpQIen in einer handelsQb- 
lichen GeschirrspQImaschine, umfassend die Schritte, dass 
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- man wenigstens eine in derri Hohikorper und/oder Kompartimenten enthaltende SpQI- 
mittel-Portion nach eine^ 

besondere in deren EirispQIkammer und/oder in deren SpQIraum eingibt; 
■ - man die gewQhschten SpQIbedingungeii einstellt; und m mj 

- bei Erntreten dieser Bedingurigen sich der Hohlkorper und/oder die Kompartimente in 
der wSssrigen Umgebung offnet und die sptilaktive(n) Zubereitung(en) der Spuimittel- 
Portion in die SpQlflotte abgibt, so dass drese mit dem zu reinigenden Gut in Kontakt 

. kommt. . • 

75. Hohlkorper herstellbar nach einerh der vorherigen VerfahrensansprQche. 

76. Hohlkorper herstellbar nach einem der vorherigen VerfahrensansprQche enthaltend 
' ein Mittel. J . ' 
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